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RESUMEN 
 
Las demandas actuales de la industria (transporte, militar, manufactura, etc.) están enfocadas hacia 
recubrimientos con alta resistencia a la corrosión en ambientes agresivos, por ejemplo, aquellos que 
contienen iones de cloro, los cuales suelen deteriorar fuertemente, incluso, a los mejores aceros 
inoxidables. Los recubrimientos son materiales potencialmente eficientes para aplicaciones en 
condiciones extremas de alta temperatura y ambientes corrosivos.  
Muchos recubrimientos son químicamente inertes en varios ambientes corrosivos y también son 
químicamente más nobles que los aceros. Por esto, es de esperarse que un recubrimiento debe 
proveer a los aceros una alta resistencia a la corrosión. A pesar de ello, son limitados los estudios 
realizados al respecto.  
Ahora bien, la degradación de los recubrimientos se puede determinar mediante el empleo de 
ensayos electroquímicos. Estas técnicas determinan de forma rápida la velocidad de corrosión 
instantánea y algunas mediciones pueden ser no destructivas.  
En este trabajo, se ha utilizado como principal técnica la espectroscopia de impedancia 
electroquímica (EIS) a temperatura ambiente que permite hacer una evaluación de la degradación 
de los recubrimientos en el tiempo de forma comparativa, mediante el estudio de la variación en el 
tiempo de la resistencia a la polarización (Rp).  Dicha técnica fue complementada mediante la 
variación de la temperatura y mediante la técnica electroquímica de polarización potenciodinámica 
para obtener información sobre la densidad de corriente de corrosión (icorr) y el potencial de 
corrosión (Ecorr) de recubrimientos metálicos (zincado y cromado), orgánicos (tipo epóxico) y 
cerámicos (CrN). Estos resultados se han integrado con técnicas de caracterización superficial, con 
el fin de determinar los posibles mecanismos de falla y corrosión para cada recubrimiento. Entre 
ellas: difracción de rayos X, XRD, microscopia de barrido electrónico, SEM, espectroscopia 
infrarroja por transformada de Fourier, FTIR, espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos 
X, XPS, y espectroscopia de electrones Auger, AES. 
Así, los resultados han sido correlacionados con el objetivo de conocer mejor el comportamiento de  
recubrimientos de acuerdo a su naturaleza en un ambiente específico.  De esta forma, se ha 
determinado la dependencia de los recubrimientos cerámicos de CrN con respecto al sustrato, la 
eficiencia de la protección catódica de Zn y la gran estabilidad de las pinturas epóxicas a 
temperatura ambiente.  Estos y otros resultados son discutidos en el presente documento. 
Palabras Claves 
Recubrimientos, resistencia a la corrosión, espectroscopia de impedancia electroquímica, 
polarización potenciodinámica, caracterización superficial 
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ABSTRACT 
 
The current industry demands (transportation, military, manufacturing etc.) are focused on coatings 
with high corrosion resistance in aggressive environments, for example, those containing chloride 
ions, which tend to deteriorate, even the best stainless steels. The coatings are potentially efficient 
materials for applications under extreme conditions of high temperature and corrosive 
environments. 
Many coatings are chemically inert in many corrosive environments and are also chemically more 
noble than steel. Therefore, it is expected that a coating must provide high strength steels to 
corrosion. However, limited studies performed. 
The coatings degradation can be determined by electrochemical tests. These techniques determine 
the instantaneous corrosion rate and some measurements may be non-destructive. 
In this work, the main technique used was electrochemical impedance spectroscopy (EIS) at room 
temperature that permits an assessment of the degradation of the coatings over time in a 
comparative manner by studying the variation in time of polarization resistance (Rp).  This 
technique was supplemented by EIS with variation of temperature and by electrochemical technique 
potentiodynamic polarization to obtain information about corrosion current density (icorr) and the 
corrosion potential (Ecorr) of metallic (chromium and zinc), organic (epoxy type) and ceramic (CrN) 
coatings.  These results have been integrated with surface characterization techniques, in order to 
identify failure and corrosion mechanisms for each coating.  Among them: X-ray diffraction, XRD, 
scanning electron microscopy, SEM, Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR, X-ray 
photoelectrons spectroscopy, XPS, and Auger electron spectroscopy, AES. 
Thus, the results have been correlated with the objective of better understanding of the coatings 
behavior according to their nature in a specific environment. So, we have determined the 
dependence of CrN ceramic coatings with respect to substrate, the efficiency of cathodic protection 
of Zn and stable behavior at room temperature of epoxy paint. These and other findings are 
discussed in this document. 
Key words 
Coatings, corrosion resistance, electrochemical impedance spectroscopy, potentiodynamic 
polarization, superficial characterization. 
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INTRODUCCIÓN 
 
La corrosión es la causa de millones de pérdidas, incluyendo costos directos como reparaciones, 
sustituciones y medidas preventivas; y costos indirectos como el aumento de los tiempos en planta, 
pérdidas de productos, pérdida de eficiencia, contaminación y necesidad de sobrediseño. Además, 
ha causado tragedias medioambientales como muchos de los hundimientos de barcos petroleros en 
mares y costas en varias regiones del planeta, y otras tragedias, debidas a corrosión en uniones 
importantes de estructuras como aviones.   
En Estados Unidos se calcula que anualmente se pierden entre un 3% y 4% del Producto Interno 
Bruto, PIB, debido a la corrosión.  En la actualidad algunas de las industrias más importantes como 
la militar, la de transportes y obviamente la industria dedicada a la manufactura, invierten millones 
de dólares en la investigación para el control de la corrosión, ya que acabar con ella es imposible. 
Una de las formas más recurrentes en el control de la corrosión es la aplicación de recubrimientos 
protectores, los cuales pueden ser orgánicos o inorgánicos y cuyas características predominantes en 
el momento de la selección son, además de una buena estabilidad química, un costo razonable tanto 
en la obtención como en la aplicación, estabilidad en el tiempo y en muchas ocasiones una buena 
apariencia física. 
Los recubrimientos orgánicos o pinturas, se presentan como una buena opción debido a su facilidad 
de aplicación y su buen desempeño en medios agresivos, en especial, las pinturas de tipo epóxico 
muestran grandes ventajas (estabilidad, durabilidad, adherencia, entre otras) frente a pinturas con 
otro tipo de resinas, además, teniendo en cuenta la posibilidad de que esas buenas características 
pueden ser optimizadas mediante la introducción de pigmentos como barita y silicatos, entre otros, 
que mejoran de forma significativa la eficiencia de la pintura.  Por estas razones las pinturas 
epóxicas son preferidas para la protección de estructuras expuestas a la intemperie. 
Por otro lado, dentro de los recubrimientos inorgánicos, son muy comunes los recubrimientos 
obtenidos por vía electrolítica como el cromo duro (a partir de cromo hexavalente) y el zinc, ya que 
tienen la facilidad de la producción en masa y por sus bajos costos relativos.  Sin embargo, generan 
desperdicios sólidos, líquidos y gaseosos dañinos para el medio ambiente y la salud humana, 
razones por las que los estudios en este campo se han centrado en procesos de obtención más 
inocuos. 
Como una buena opción de protección, en los últimos años se han desarrollado recubrimientos 
cerámicos, como el nitruro de cromo (CrN), mediante técnicas de deposición física de vapor 
asistidas por plasma (PAPVD).  Dentro de las ventajas más sobresalientes se encuentran su gran 
estabilidad química y resistencia al desgaste, su buena apariencia y la posibilidad de obtención sin 
generar desechos, sin embargo, presenta algunas desventajas como la dependencia de la geometría 
de las piezas y sus altos costos de producción. 
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Teniendo en cuenta las posibilidades, es necesario conocer los mecanismos de protección y de falla 
y también los parámetros más influyentes.  Así, en el estudio de los recubrimientos protectores, el 
estudio de la falla, estabilidad y durabilidad se puede llevar a cabo mediante técnicas 
electroquímicas como la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) y la polarización 
potenciodinámica, también conocida como polarización Táfel. 
Con la técnica EIS se puede observar y medir la estabilidad del recubrimiento en el tiempo.  
Teniendo en cuenta que éste se comporta como una resistencia eléctrica que interfiere tanto en el 
intercambio de electrones como en el de masa, el análisis de EIS se realiza mediante simulaciones 
de circuitos eléctricos.  En ellos cada componente del circuito debe representar algún fenómeno 
físico-químico del proceso corrosivo del material en estudio, brindando gran cantidad de 
información sobre los mismos y su variación con respecto al tiempo de inmersión.  Además, estas 
técnicas pueden ser utilizadas haciendo, de forma simultánea, variación de temperatura lo cual 
acelera la degradación de las pinturas, que son las que muestran más estabilidad durante los ensayos 
a temperatura ambiente.  Por otro lado, la polarización Táfel brinda información sobre el potencial 
de corrosión (Ecorr) y la densidad de corriente de corrosión (icorr) que de forma indirecta indican la 
velocidad de corrosión del material en estudio y el mecanismo de falla del mismo.  
Sin embargo, también se debe tener conocimiento sobre características del recubrimiento tales 
como microestructura, estructura interna, estequiometria y morfología superficial.  Además, es 
importante conocer el tipo de sustrato, sus propiedades y características, y el tratamiento que se le 
dio antes de  aplicar el recubrimiento.  De esta forma, al evaluar las propiedades anticorrosivas, no 
sólo se identifican las fallas y logros del recubrimiento, sino de todo el sistema recubrimiento – 
sustrato y de esta forma adquirir la capacidad de sugerir posibles soluciones. 
Para cumplir con este objetivo se recurre a técnicas de caracterización superficial, las cuales se 
presentan como un complemento muy útil en el desarrollo del estudio.  Dentro de estas técnicas se 
cuentan con difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) con el objetivo de conocer la 
estructura cristalina de los materiales cerámicos y metálicos; microscopía electrónica de barrido 
(SEM) para obtener imágenes de la morfología superficial y de la estructura interna de los 
recubrimientos y también para lograr una aproximación de los elementos químicos presentes en la 
superficie (de algunas micras de espesor) del recubrimiento mediante el modo de energía dispersiva 
(EDS).  Además, también el uso de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
permite la identificación de los grupos químicos presentes en las pinturas, que integrado con los 
resultados de EDS brindan información muy completa sobre la composición química de estos 
recubrimientos. Por último, también se puede recurrir a  la espectroscopia de fotoelectrones de 
rayos X (XPS) y de electrones Auger (AES), que brindan información sobre la composición 
química de la superficie con una profundidad de apenas algunos nanómetros. Es importante notar 
que mientras que con el XPS se puede determinar la estequiometria de una pequeña área, con el 
AES es posible la identificación de los elementos químicos presentes, reconocer si se encuentran en 
estados ligados y además cuantificar su concentración, bien sea en un área determinada o de forma 
puntual.   
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Todas estas técnicas pueden ser utilizadas antes y después del estudio electroquímico, brindando 
información sobre las características y propiedades iniciales y también sobre las fallas, si las hay, 
una vez finalizados los ensayos electroquímicos.  Así, el estudio se completa y se puede comparar el 
desempeño de los recubrimientos dependiendo de su naturaleza química, morfológica y 
microestructural. 
Este trabajo de investigación se centra, precisamente, en el estudio comparativo de la resistencia a 
la corrosión de recubrimientos epóxicos, cromados, zincados y de nitruro de cromo mediante 
técnicas electroquímicas bajo las mismas condiciones experimentales, complementado por las 
técnicas de caracterización superficial mencionadas, con el fin de identificar las principales 
diferencias en los mecanismos de protección y de falla, y relacionarlas con las propiedades 
inherentes de cada recubrimiento. 
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OBJETIVOS 
GENERAL 
 
Realizar un estudio comparativo entre los procesos corrosivos en recubrimientos metálicos (zincado 
y cromado) orgánicos (tipo epoxy) y cerámicos (CrN), mediante el análisis del desempeño de 
algunos ensayos electroquímicos y de caracterización microestructural. 
ESPECÍFICOS 
 
1. Estudiar las propiedades de composición química y estequiométrica de los recubrimientos, 
utilizando las técnicas de difracción de rayos X (XRD) y Microscopia de barrido 
electrónico (SEM). 
2. Correlacionar el desempeño de los ensayos electroquímicos para conocer la resistencia a la 
corrosión en recubrimientos de diferente composición química y microestructura. 
3. Determinar el índice de porosidad en recubrimientos de diferente naturaleza utilizando los 
ensayos de impedancia electroquímica y polarización pontenciodinámica anódica.   
4. Caracterizar las superficies corroídas mediante las técnicas de Microscopia de barrido 
electrónico, SEM, espectroscopia de electrones Auger, AES, y espectroscopia de 
fotoelectrones generados por rayos X,  XPS. 
5. Relacionar las propiedades microestructurales con la resistencia a la corrosión de los 
recubrimientos orgánicos, cerámicos y metálicos mencionados.  
  
1.  Fundamento teórico 
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1. FUNDAMENTO TEÓRICO 
 
Teniendo en cuenta que la corrosión es un proceso natural que se presenta en los materiales, una de 
las formas más comunes para el control de dicho proceso es mediante la aplicación de 
recubrimientos.  En este capítulo se exponen las propiedades más sobresalientes de los sistemas 
recubrimiento-sustrato para recubrimientos metálicos, cerámicos y poliméricos y los respectivos 
antecedentes en el estudio de cada uno de ellos.  Además, se presentan los fundamentos para la 
evaluación electroquímica de dichos recubrimientos y por último, se muestran diferentes técnicas de 
caracterización superficial que complementa los estudios electroquímicos. 
1.1. RECUBRIMIENTOS PROTECTORES 
 
El uso de recubrimientos es muy común para el control de la corrosión, sin embargo no existe un 
solo tipo de recubrimiento, en realidad son tres los tipos de revestimientos utilizados con 
frecuencia: 
 Recubrimientos cerámicos: Al aplicar un recubrimiento cerámico, lo que en realidad se 
hace es introducir una barrera física entre el medio de trabajo y el sustrato para evitar el 
flujo de electrones y de masa y por tanto que actúe como resistencia [1]. 
 Recubrimientos metálicos: Se basa en el hecho de aplicar sobre la superficie que se quiere 
proteger otro metal que evite la rápida degradación del sustrato. Así, si el metal protector es 
menos noble que el sustrato se crea una capa que se corroerá de forma preferente evitando 
que se corroa el metal de verdadera importancia, a este tipo de recubrimientos se les conoce 
como protección catódica, sin embargo, si el metal es más noble la protección ocurrirá 
debido a la formación de una película de oxido protector (pasivación) [1-3]. Además, estos 
recubrimientos también actúan como barreras físicas entre las especies corrosivas y el 
sustrato. 
 Recubrimientos orgánicos: Básicamente el mecanismo de protección es igual al de los 
recubrimientos cerámicos [4], sin embargo, también puede hacer uso de protección catódica 
para cumplir su objetivo.  Además, estos recubrimientos son los que presentan menores 
costos relativos [1, 5]. 
En general, todos los recubrimientos usados para la protección de materiales, deben cumplir algunas 
características,  entre las que se cuentan [4]: 
 Resistencia a la humedad, tanto a la absorción de agua como a la permeabilidad al vapor de 
agua. 
 Resistencia a la transferencia o penetración iónica. 
 Resistencia química. 
 Capacidad de expandirse y contraerse con la superficie subyacente del recubrimiento. 
 Resistencia a la abrasión y a la fricción. 
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 Resistencia a la intemperie. 
 Fuerte adherencia. 
 Resistencia al ensuciamiento y a la proliferación de bacterias y hongos, sobre todo si el 
sustrato estará inmerso  en el mar o enterrado. 
 Resistencia al envejecimiento. 
 Facilidad en su aplicación. Mantener una buena apariencia, incluso en condiciones 
climáticas extremas. 
Además, el recubrimiento debe cumplir todos estos requerimientos por períodos de tiempo 
suficientes para justificar su precio y costos de aplicación u obtención [4]. 
1.1.1. Recubrimientos cerámicos producidos por plasma 
 
La investigación en este campo se ha fortalecido en las últimas tres décadas debido al bajo impacto 
ambiental en la producción de estos recubrimientos y a la reducción de costos que ellos implican, 
esto último gracias al uso de sustratos económicos recubiertos con materiales costosos (p.e. 
recubrimientos de TiN sobre acero estructural) caracterizados por su buena resistencia a la 
corrosión y buenas propiedades tribológicas, entre otros [6]. 
Debido al tipo de enlaces que constituyen a los materiales cerámicos (combinación de enlaces 
iónicos, metálicos y covalentes), estos tienden a ser químicamente más estables que los materiales 
metálicos [6].  Algunos de estos materiales son óxidos, nitruros y carburos, que además de alta 
resistencia a la corrosión, también presentan alta resistencia al desgaste y durezas deseables para 
aplicaciones industriales [7-11], otras aplicaciones son relacionadas en la Tabla 1.1.   
1.1.1.1. Recubrimientos producidos mediante magnetrón sputtering 
desbalanceado (UBM) 
 
El proceso de pulverización catódica o sputtering se basa en el bombardeo intenso del blanco 
(material con el que se desea recubrir) con los iones producidos en una descarga eléctrica en forma 
de plasma [12], es decir, en la producción de las especies de interés mediante bombardeo con iones 
energéticos y no reactivos, p.e. Ar
+
 [13]. Así, las etapas básicas del proceso de sputtering son [12]: 
a) Descarga eléctrica entre dos electrodos (cátodo = blanco) en un gas inerte (Ar) 
b) Aceleración de los iones positivos hacia el cátodo y bombardeo de la superficie 
c) Transferencia del momento cinético 
d) Pulverización del blanco (material para evaporar) 
La eficiencia de este proceso depende de varias condiciones, entre las que se cuentan la energía y la 
masa de los iones incidentes y número atómico del blanco,  teniendo en cuenta que el proceso 
básicamente es una transferencia del momento cinético, como se mencionó anteriormente.   
Además, también se deben tener en cuenta la temperatura del blanco, la cual al elevarse disminuye 
la energía de ligadura de las especies del material, facilitando su desprendimiento; y el ángulo de 
incidencia de los iones, que al ser cercano a 70 grados optimiza la eficiencia del proceso [13].  En la 
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Figura 1.1 se muestra un esquema del sistema de sputtering, en él se puede observar la 
configuración básica del sistema. 
Tabla 1.1. Aplicaciones del procesamiento por plasma [14] 
 
Buscando la optimización de la eficiencia del proceso, al sputtering tradicional se le han realizado 
algunas variaciones, entre las que se cuenta el poner el sustrato a potencial negativo o incluir 
campos magnéticos para obtener una mayor aceleración de los iones [13], éste es el caso del 
magnetrón sputtering balanceado y desbalanceado. 
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Figura 1.1. Esquema del sistema de sputtering [6]. 
Con la introducción de un campo magnético transversal, normal al campo eléctrico, en el proceso 
de sputtering aumenta el camino medio de los electrones del plasma, lo cual conlleva a mayor 
número de colisiones con los iones positivos de la descarga.  El efecto final es un aumento de la 
eficiencia de ionización y una mayor corriente de descarga del plasma, que en términos del proceso, 
genera velocidades de deposición más altas [12].  Sin embargo, el plasma se concentra sobre el 
blanco y en ocasiones los depósitos obtenidos no son tan uniformes como se desea.  Debido a esto, 
en 1986 Window y Savvides [12, 13] propusieron la técnica de magnetrón desbalanceado, la cual se 
basa en la descompensación de los polos del campo magnético externo aplicado sobre el plasma, 
con el objetivo de abrir las líneas del campo hacia el exterior y de este modo, el plasma en conjunto 
se extiende hacia la región del sustrato. En la Figura 1.2 se observan las diferencias entre las 
configuraciones de sputtering balanceado y desbalanceado. 
 
(a)   (b) 
Figura 1.2. Esquema de sputtering con magnetrón (a) balanceado (b) desbalanceado.  
[12] 
Por otro lado, cuando se desea recubrir el sustrato no con el material del blanco sino con algún 
compuesto de él, dicho recubrimiento se hace posible mediante la introducción de un gas reactivo a 
la cámara durante el proceso de sputtering, este nuevo proceso además de generar el compuesto 
deseado, también puede generar el compuesto con diferentes estequiometrías al hacer un debido 
control de la presión parcial del gas reactivo dentro de la cámara [12].   
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Para el caso específico de CrN, es posible su obtención haciendo uso de magnetrón sputtering en 
fase reactiva, manejando diferentes presiones parciales de nitrógeno dentro de la cámara y la 
potencia aplicada al blanco, además mediante UBM se pueden obtener estequiometrías diferentes 
controlando la atmósfera de nitrógeno dentro de la cámara [15].  En general, las principales ventajas 
que presenta este proceso son [12]: 
 
 Depósitos a temperaturas bajas. 
 Versatilidad para evaporar materiales de muy diversa naturaleza. 
 Depósito de mezclas y aleaciones manteniendo la composición del blanco. 
 Buena adherencia de la película depositada. 
 Fácil control de la velocidad de depósito a través de la potencia en la descarga. 
1.1.1.2. Sistema recubrimiento-sustrato 
 
Es necesario señalar que para alcanzar la funcionalidad en las aplicaciones deseadas, el sistema 
recubrimiento-sustrato debe cumplir ciertas condiciones, por esto, es necesario hacer un estudio 
minucioso de cada una de las regiones del conjunto.   
1.1.1.2.1. Recubrimiento 
 
Existen tres características generales que se desean controlar durante el procesamiento de 
recubrimientos cerámicos [6, 12]: 
 Estructura  
Debido a que las propiedades de un material dependen de su estructura interna, es decir, de la 
asociación de sus átomos constituyentes para formar un material sólido, es evidente que la 
posibilidad de controlar la forma de la estructura, permite controlar dichas propiedades [14].  Así, 
teniendo en cuenta que las propiedades de los recubrimientos cerámicos son, en su mayoría,  
anisotrópicas, se debe asegurar la cristalinidad del recubrimiento y la dirección en la cual crece para 
optimizar la propiedad deseable [6].  
En los procesos de PVD (deposición física en fase vapor) es posible el control de la estructura del 
recubrimiento, mediante el adecuado control de parámetros, como la temperatura, durante el 
procesamiento.  Así,  los estudios de Movcham y Demchysim de 1968 sobre capas obtenidas por 
evaporación y luego el de Thornton quien añadió a este estudio la técnica de sputtering [12], 
demuestran la importancia de la movilidad de los átomos adsorbidos mediante la relación de la 
temperatura reducida (razón de  la Temperatura del sustrato durante el proceso con la Temperatura 
de fusión del recubrimiento T/Tfus) con la forma de crecimiento de las capas delgadas, dicho estudio 
es resumido en la Figura 1.3, donde se observa que a mayores temperaturas de procesamiento se 
obtienen estructuras equiaxiales densas mientras que a menores temperaturas, como la movilidad de 
los átomos es baja el crecimiento es de forma columnar, poroso y de alta rugosidad. 
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Figura 1.3. Esquema de las diferentes zonas de crecimiento de capas delgadas en función de la temperatura 
reducida (T/Tfus) [12]. 
Por otro lado, la aplicación de un potencial negativo (voltaje bias) o aumento de la energía de los 
iones al sustrato también puede influir directamente sobre la estructura de la capa, esto es 
corroborado por los trabajos de Bertrand et al. [16], basados en la diferencia de la microestructura 
de recubrimientos de CrN al obtenerlos con aplicación de voltaje bias y sin ella, el estudio 
demuestra, que en el primer caso la microestructura es equiaxial, es decir densa, mientras que en el 
segundo el crecimiento es columnar. 
 Estequiometría 
Es necesario controlar la composición del recubrimiento cerámico debido a que algunos materiales 
exhiben ciertas propiedades bajo ciertos rangos de composición [6].  Un ejemplo claro de esto lo 
muestra el trabajo de Hurkmans et al. [15], quienes controlaron la estequiometría del CrNx variando 
la presión parcial del nitrógeno durante el proceso de deposición, asimismo, estudiaron la variación 
de la dureza para cada una de las estequiometrías obtenidas, obteniendo un rango de dureza entre 
1700 y 2400 HV, para una estequiometría desde CrN0,1 hasta CrN. 
 Propiedades de la superficie 
Esta superficie es muy importante, ya que es la que está en contacto directo con el ambiente de 
trabajo [6].  Así, es necesario que el recubrimiento tenga una buena estabilidad química y algunas 
otras propiedades específicas según su aplicación, como se observa en la Tabla 1.2. 
1.1.1.2.2. Sustrato 
 
Con respecto al sustrato las consideraciones más importantes que se deben tener en cuenta son: 
 Material  
En general, el sustrato y el recubrimiento deben tener propiedades físico-químicas compatibles, 
tales como, el coeficiente de expansión térmica y afinidad química, lo cual no pondría en riesgo el 
desempeño del sistema en condiciones de trabajo [6, 12].  
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 Limpieza 
Por otro lado, la limpieza del sustrato antes del recubrimiento influye de forma significativa en la 
adherencia de este último [6, 12].  Así, es importante limpiar de grasa e impurezas la superficie del 
sustrato, uno de los procesos más comunes envuelve procesos de pulido mecánico con lijas de 
granulometría hasta 600 y luego con pasta de diamante para eliminar capas de óxido y por último, 
baños desengrasantes en disolventes orgánicos tales como acetona e isopropanol en ultrasonido, 
seguidos de secado con aire caliente [13]. 
Tabla 1.2.  Requerimientos exigidos en algunas aplicaciones de recubrimientos [12] 
 
Otros procesos, se basan en limpieza con solventes antes de introducir el sustrato en la cámara de 
vacío, seguida de una limpieza en condiciones de baja presión  para eliminar vestigios de gases 
adsorbidos y eventuales películas contaminantes.  En este caso, la limpieza se puede realizar 
mediante “etching” o limpieza por plasma, donde especies activadas (de H2 por ejemplo) del plasma 
reaccionan con átomos adsorbidos superficialmente en el sustrato y forman compuestos gaseosos 
que pasan a la fase fluida y son evacuados de la cámara de reacción; o se puede realizar mediante 
procesos físicos, los cuales se basan en el impacto de iones pesados positivos sobre el sustrato 
inmerso en plasma y con un potencial negativo respecto al mismo.  En este proceso, la transferencia 
de cantidad de movimiento hace que las impurezas sean eyectadas de la superficie del sustrato, lo 
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que resulta en una efectiva limpieza en el caso de contaminantes no eliminables con solventes, 
como capas de óxido superficiales.  Este proceso es conocido como bombardeo iónico o sputtering. 
Y es usual emplear un proceso combinado de sputtering-etching, utilizando Ar y H2 como gases de 
limpieza [17]. 
En la Figura 1.4 se resumen las principales características que debe tener un sistema sustrato-
recubrimiento, mostrando las propiedades exigidas para cada región del conjunto. 
 
Figura 1.4. Características del sistema recubrimiento-sustrato [12]. 
1.1.1.3. Mecanismo de protección: Falla y degradación 
 
El mecanismo de protección de los recubrimientos de CrN se basa en que este se comporta como 
barrera física entre la atmósfera y el sustrato como se muestra en la Figura 1.5.  
 
Figura 1.5. Mecanismo de barrera [4].  
Sin embargo, existen defectos propios del proceso de crecimiento, los cuales disminuyen esta 
capacidad de barrera tales como poros y pinholes, como se muestra en la Figura 1.6.  Dichos 
defectos se convierten en caminos para que las especies reactivas alcancen la interfase sustrato-
recubrimiento, produciendo un par galvánico y por tanto acelerando el proceso corrosivo del 
sustrato [18]. 
1.  Fundamento teórico 
32 
 
 
Figura 1.6. Esquema de la sección transversal mostrando diferentes defectos de un recubrimiento [18]. 
1.1.1.4. Nitruro de cromo (CrN) 
 
En la actualidad, los recubrimientos de CrN son ampliamente usados debido a sus excelentes 
propiedades tribológicas como dureza y resistencia al desgaste, y propiedades químicas como 
resistencia a la corrosión [16, 19-21].  Además, se ha presentado como una buena alternativa para 
reemplazar los recubrimientos de nitruro de titanio, que son costosos y no presentan buen 
comportamiento químico a altas temperaturas y los recubrimientos de cromo duro, los cuales 
generan desechos contaminantes y cancerígenos [10, 22]. 
Los recubrimientos de CrN obtenidos por deposición física en fase de vapor (PVD, por sus siglas en 
inglés) son estudiados desde hace 25 años [23].  Hoy en día este recubrimiento puede ser obtenido 
mediante varias técnicas asistidas por plasma, entre ellas pulverización catódica magnetrón reactivo 
RF o DC,  magnetrón balanceado o desbalanceado,  arco pulsado, deposición química en fase vapor 
(PACVD), o por implantación iónica o láser [15, 19, 23]. 
El CrN está constituido por enlaces metálicos, su estructura cristalina está formada por una red de 
cationes con radio iónico elevado (Cr) y aniones de tamaño pequeño situados en los huecos o 
intersticios (nitruro) y por ello hace parte de los compuestos intersticiales.  Este hecho, brinda al 
material propiedades muy específicas como conductividad eléctrica y brillo metálico, junto con 
buena ductilidad, dureza elevada y buena estabilidad química a temperatura ambiente [12].   
1.1.2. Recubrimientos metálicos electrolíticos 
 
Los recubrimientos electrolíticos han sido utilizados con fines decorativos desde el año 4000 a.C.  y 
en el siglo XIII a.C. ya se recubrían materiales con oro y plata, sin embargo, la técnica industrial 
actual se desarrolló a mediados del siglo XIX, cuando sus posibles aplicaciones extendieron su uso 
[24].   
Sin embargo, diversos estudios, como los realizados por M.C. Barros et al. [25] y por la Unión 
Europea en 2006 [24], han señalado el fuerte impacto ambiental que los procesos electrolíticos 
generan debido a emisiones líquidas, sólidas y gaseosas que se generan durante el proceso 
industrial.  Debido a esto, en la actualidad las investigaciones en este campo se han concentrado en 
el mejoramiento y/o reemplazo de las materias primas y, en algunos casos, de las técnicas utilizadas 
en los procesos. 
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Las propiedades superficiales que en general tratan de ser mejoradas mediante estos recubrimientos 
son [24]:  
 Reflectancia y apariencia 
 Dureza 
 Resistencia a la corrosión 
 Resistencia al desgaste 
 Resistencia a la fricción 
Además, también se buscan recubrimientos con buena adherencia al sustrato y en especial, que sea 
posible su producción masiva [26]. En la Tabla 1.3 se muestran los recubrimientos electrolíticos 
más utilizados con sus respectivos campos de aplicación.  La electrodeposición o galvanotecnia, se 
ha desarrollado ampliamente en diversas industrias, entre ellas: aeroespacial, automotriz, 
telecomunicaciones, alimenticia, entre otras [25]. 
Tabla 1.3.  Principales campos de aplicación de los recubrimientos electrolíticos y químicos [12]. 
 
1.1.2.1. Método de obtención 
 
El método de electrodeposición de metales se basa en la reacción química del tipo M
n+
 + ne
-
  M, 
siendo M el metal a depositar, dentro de una celda electroquímica [12].  En general, los 
recubrimientos pueden ser de un solo metal (Sn, Cu, Cr, Zn, Cd, etc.), de aleaciones (Cu-Zn, Cu-Sn, 
Pb-Sn, etc.) o de materiales compuestos (SiC, Al2O3, etc.) [26]. 
Los principales componentes de un proceso de electrodeposición se muestran en la Figura 1.7.  Los 
componentes esenciales son [26]: 
1) Baño electrolítico con sales conductoras y con el metal con el que se desea recubrir en 
forma soluble, además de aditivos, abrillantadores, entre otros. 
2) Cátodo o pieza de trabajo que se desea recubrir que debe ser conductor eléctrico. 
3) Ánodo que puede ser soluble o no y tiene que ser conductor. 
4) Fuente de poder de corriente directa, usualmente un rectificador o un transformador. 
5) Tanque inerte. 
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El proceso requiere el control de varios parámetros, siendo los más importantes la densidad de 
corriente, el tiempo, la temperatura, el pH, la composición y pureza del electrolito y la agitación de 
éste durante el proceso.  Todos ellos influyen de forma directa en el espesor del recubrimiento, 
homogeneidad, adherencia y estructura del mismo, como se verá a continuación [12, 26]. 
 
Figura 1.7. Componentes básicos de un sistema para obtener recubrimientos electrolíticos [26]. 
1.1.2.1.1. Mecanismo de electrodeposición de metales [26] 
 
El proceso de deposición tiene dos fases, la primera, en la cual el depósito se realiza sobre un 
cátodo de un material totalmente diferente y se lleva a cabo la formación de núcleos de la nueva 
fase y el crecimiento de los primeros cristales con las características del metal de recubrimiento. En 
la segunda etapa, el electrodo ya se encuentra totalmente cubierto por unas cuantas capas atómicas 
del depósito, por lo tanto, la obtención del recubrimiento macroscópico se realiza sobre un electrodo 
del mismo material, es decir, de la forma M
+
/M.  
La nucleación se da por la aplicación de un alto sobrepotencial, ya que de otro forma es poco 
probable que ocurra, además su homogeneidad depende de las sales presentes en el baño 
electrolítico y es muy sensible a la densidad de corriente.  Mientras que el crecimiento de los 
cristales ocurre por la incorporación de átomos individuales de metal en la red cristalina, este nuevo 
átomo incorporado alcanzará la estabilidad sólo cuando entre en un sitio de la red donde interactúe 
con los átomos vecinos.  La secuencia de crecimiento está dada por tres pasos importantes: 
1) Transporte de masa en la solución hacia la superficie del electrodo. 
2) Transferencia de electrones para formar un adátomo 
3) Difusión del adátomo sobre la superficie hacia una posición estable en la red cristalina 
La estructura de la película en crecimiento estará determinada por las velocidades relativas de los 
pasos 2 y 3, por lo tanto, de la densidad de corriente.  Así, a bajas densidades de corriente la 
difusión es rápida comparada con la transferencia de electrones y los nuevos átomos tienden a 
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ocupar espacios favorables en la red cristalina.  Por el contrario, cuando las densidades de corriente 
son altas, la transferencia de electrones ocurre más rápidamente y se forman más núcleos que 
crecerán de forma desordenada, hasta obtener estructuras dendríticas, indeseables en las 
aplicaciones de estos recubrimientos.  Además, el tipo de onda empleado también influye en el 
recubrimiento, esto es mostrado en el trabajo de Hoyos et al. en 2007 [27], donde es claro que 
además de influir en las propiedades superficiales del recubrimiento, también influye en la dureza 
del mismo, mostrando mayores durezas cuando el tipo de onda es rectangular que cuando se hace 
con corrientes tipo rampa o corriente directa.  
Sin embargo, se han logrado altas velocidades de depósito mediante el incremento de la densidad de 
corriente, sin deteriorar las características del recubrimiento, de diversas formas: 
 Aumento de la concentración del metal en el baño electrolítico. 
 Altas temperaturas y 
 Favorecer el movimiento relativo entre el cátodo y el electrolito (agitación). 
En la práctica, se puede acudir a estas soluciones teniendo en cuenta que las dos primeras aumentan 
costos de producción (costos de metal, costos de energía y pérdidas por evaporación), además, el 
aumento de la temperatura puede generar corrosión en tanques e instrumentos del proceso y 
también son fuente de gases y desechos sólidos y líquidos perjudiciales para el ambiente. 
1.1.2.2. Sistema recubrimiento-sustrato 
 
Al igual que en los recubrimientos cerámicos, el estudio de las diferentes zonas del sistema 
recubrimiento-sustrato es importante para evaluar la calidad del mismo. En la Figura 1.8 se 
muestran las características generales que se deben tener en cuenta para un sistema recubrimiento 
metálico-sustrato. 
 
Figura 1.8. Características del sistema recubrimiento electrolítico-sustrato [28]. 
1.1.2.2.1. Recubrimiento 
 
Los recubrimientos metálicos deben cumplir ciertas características funcionales de acuerdo al medio 
INTERFASE
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Resistencia al desgaste
Resitencia a la  corrosión
Esfuerzos
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Difusión
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en el cual vayan a ser utilizados.  Por esto, es necesario controlar su estructura cristalina y las 
propiedades de su superficie [28]. 
 Estructura cristalina 
Para recubrimientos electrolíticos se identifican cuatro tipos de estructuras [28]: 
1) Columnar: Se obtienen en soluciones ácidas simples que no tienen aditivos, operadas a altas 
temperaturas y bajas densidades de corriente.  Presentan baja resistencia mecánica al 
esfuerzo y dureza pero alta ductilidad.   
2) Fibrosa: Es un poco más refinada que la columnar y se logra por la presencia de aditivos, 
bajas temperaturas y altas densidades de corriente, favoreciendo la formación de nuevos 
puntos de nucleación en vez del crecimiento de los ya existentes. 
3) Estructuras de grano fino: Los baños utilizados contienen el metal formando complejos, 
generalmente con cianuro u otros aditivos, estos depósitos son menos puros, menos densos 
y por eso presentan alta resistencia a la conductividad eléctrica. 
4) En bandas o laminares: Se emplean aditivos orgánicos o con contenido de azufre que 
resultan con pequeñas cantidades de S y C.  Estos depósitos son brillantes y presentan alta 
resistencia al esfuerzo y elevada dureza pero son poco dúctiles.   
En la Figura 1.9 se muestra cómo las características del depósito influyen de forma directa en el 
tamaño del grano del recubrimiento. 
 
Figura 1.9. Relación entre el tamaño de grano del electrodepósito con las condiciones del proceso [28]. 
 Propiedades de la superficie 
Debido al contacto directo del recubrimiento con el ambiente de trabajo, el recubrimiento debe 
poseer buena estabilidad química y resistencia al desgaste, alta dureza, además de una buena 
apariencia y algunas otras características de acuerdo a su funcionalidad [26]. 
1.1.2.2.2. Sustrato 
 
Al igual que para los recubrimientos cerámicos, la selección del material y la limpieza antes de 
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realizar el recubrimiento influyen de forma definitiva en el desempeño de éste, debido a que 
condicionan las características de la interfase. 
 Material 
En general, los materiales que se recubren más frecuentemente son fundiciones de hierro y metales 
que no presenten pasivación en su superficie, ya que esta capa de óxido impide la buena adherencia 
del recubrimiento presentándose como barrera para la formación de los enlaces, físicos o químicos, 
entre el sustrato y el recubrimiento.  Es importante notar, que aún cuando esta capa sea limpiada por 
procesos físicos o químicos, su regeneración es muy rápida, impidiendo la adhesión del 
recubrimiento [28].  En la Tabla 1.4 se muestra cómo diferentes sustratos presentan mayor o menor 
facilidad para lograr una buena adherencia del recubrimiento metálico. 
Tabla 1.4. Materiales que se pueden recubrir electrolíticamente y su relativa facilidad  
de obtención [28]. 
FÁCIL DE  
RECUBRIR 
TRATAMIENTO  
ESPECIAL 
MUY DIFÍCIL 
Acero 
Cobre 
Bronce 
Acero inoxidable 
Aluminio 
Berilio 
Magnesio 
Plásticos 
Titanio 
Molibdeno 
Tungsteno 
Niobio 
Tántalo 
Vidrio 
 Limpieza 
La limpieza del sustrato antes de someterlo al proceso electrolítico es de suma importancia para la 
adherencia del recubrimiento, como ya se mencionó, la presencia de óxidos sobre la superficie 
inhibe la adherencia del recubrimiento. Asimismo, la presencia de grasa o elementos extraños 
también impiden una buena adherencia, por esta razón, antes del proceso electrolítico se suele 
someter a la pieza a decapados mecánicos y químicos [26].   
De esta forma, los pasos que se deben seguir para la obtención de un buen recubrimiento metálico 
son [26]: 
1) Decapado mecánico. 
2) Limpieza con solventes orgánicos y/o soluciones álcali.  En ocasiones esta limpieza es 
reforzada mediante limpieza catódica a altas temperaturas. 
3) Cuando la superficie está cubierta por óxidos como resultado de corrosión, ésta es removida 
mediante la inmersión en medios ácidos. 
4) Enjuague con agua. 
5) Proceso de electrodeposición. 
6) Enjuague y secado a altas temperaturas. 
7) Control de calidad. 
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1.1.2.3. Mecanismo de protección: Falla y degradación 
 
Los recubrimientos metálicos son utilizados como protección frente a la corrosión ya que pueden 
presentar dos mecanismos de protección diferentes [28]: 
1) Protección catódica: El recubrimiento se desempeña como ánodo de sacrificio, es decir, la 
pieza se recubre con un material menos noble que el propio, de esta forma al entrar en 
funcionamiento el sistema, el recubrimientos se corroerá primero y la pieza será protegida a 
expensas de este fenómeno. Un ejemplo de este mecanismo son los sistemas galvanizados, 
el zinc es sacrificado evitando la corrosión del material del sustrato.   
2) Mecanismo de barrera: El recubrimiento se presenta como una resistencia en el sistema 
impidiendo el contacto directo de las especies corrosivas del medio con el sustrato. El 
cromo duro es uno de los mecanismos de barrera más utilizados industrialmente. 
En la Tabla 1.5 se presenta la pérdida de peso de diferentes sistemas recubrimiento-sustrato (Fe). En 
ella se muestra la diferencia entre los mecanismos de protección catódica (Zn, Mg, Cd, Al) y de 
barrera (Cu, Ni, Sn, Pb).   
Dentro de las posibles fallas de los recubrimientos metálicos se cuentan los esfuerzos residuales y 
los esfuerzos térmicos diferenciales.  Los primeros pueden ser de compresión o de tensión y están 
dados por presencia de defectos en la estructura del recubrimiento; los segundos, están relacionados 
con la diferencia en los coeficientes de expansión térmica del recubrimiento con el sustrato.  Estos 
esfuerzos están limitados por las condiciones de operación del depósito y por la selección de los 
materiales del sustrato y recubrimiento [26, 28].  Además, al igual que en los recubrimientos 
cerámicos, la presencia de poros, pinholes y discontinuidades se presentan como camino hacia la 
interfase sustrato-recubrimiento.  
Tabla 1.5. Pérdida de peso de hierro y varios metales acoplados al mismo.  
Áreas equivalentes; solución aireada de NaCl 1% [29]. 
Recubrimiento  
(M) 
Pérdida de peso  
del Fe (mg) 
Pérdida de peso  
de M (mg) 
Cobre 183,1 0,0 
Níquel 181,1 0,2 
Estaño 171,1 2,5 
Plomo 183,2 3,6 
Aluminio 9,8 105,9 
Cadmio 0,4 307,9 
Zinc 0,4 688,0 
Magnesio 0,0 3104,0 
 
1.1.2.4. Cromo duro  
 
El cromo, en forma de recubrimiento, es un material ampliamente utilizado en la protección de 
piezas de uso industrial y en la recuperación de piezas desgastadas, como cigüeñales, cojinetes, 
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asientos de válvulas, troqueles y herramientas que se encuentran sometidas a medios altamente 
corrosivos y a grandes esfuerzos mecánicos. Además, el cromo negro, obtenido por baños 
electrolíticos, es usado en celdas solares y superficies antireflectantes, dadas su alta absorción, baja 
emisividad y resistencia a altas temperaturas. De igual forma, el cromo poroso se ha convertido en 
otra opción para el recubrimiento de anillos de pistones, cilindros de aviones y motores diesel. Estas 
aplicaciones se deben a sus propiedades físicas, químicas y mecánicas, entre las que se destacan, 
baja conductividad eléctrica, estabilidad química y bajo coeficiente de fricción [30]. 
Por otro lado, el cromo tiene aplicaciones decorativas, debido a las características químicas y a las 
propiedades ópticas que presenta, dependiendo de la técnica empleada en el crecimiento del 
recubrimiento. El cromo negro decorativo es usado en fontanería, equipos de barcos y muebles, 
aunque disminuye la resistencia al desgaste, mejora la resistencia a la corrosión y al absorber aceites 
y pinturas permite una fácil manipulación de su apariencia [31]. 
En la actualidad, la técnica más común para la obtención de los recubrimientos de cromo es la 
electroquímica a partir de cromo hexavalente [Cr(VI)], esto debido a sus bajos costos, alta 
eficiencia y la posibilidad de producción en masa [32].  Sin embargo, estudios realizados por 
organismos estatales de la Unión Europea [24] y de Estados Unidos [33] han demostrado no sólo 
los riesgos medioambientales que estos recubrimientos implican por sus altas emisiones de gases, 
sólidos y líquidos tóxicos, también su efecto directo sobre la salud humana, calificando el cromo 
hexavalente como agente cancerígeno.  Por esta razón, trabajos como el presentado por Saravanan 
et al. en 2009 [33] y por Schario et al. en 2008 [34], son dedicados a la comparación, en cuanto a la 
protección contra la corrosión y dureza, de recubrimientos de cromo duro obtenidos a partir de 
Cr(VI) con los mismos recubrimientos obtenidos a partir de Cr(III) que es mucho más amigable con 
el medio ambiente.    
1.1.2.5. Zinc electrodepositado 
 
El galvanizado o zinc electrodepositado es utilizado en una gran variedad de productos que 
requieren protección contra la corrosión y una buena apariencia física.  Sus principales usos se 
encuentran en obras públicas y viales en la protección de acero estructural, también en las torres de 
transmisión y comunicaciones, además de la industria química, transporte, minería, etc.  Entre las 
ventajas que presenta este recubrimiento se encuentran los bajos costos, buen desempeño en la 
protección contra corrosión (ver Tabla 1.5), buena adherencia al acero y la resistencia a daños 
mecánicos [35, 36]. 
En la industria se encuentran diferentes tipos de galvanizado, los cuales además de presentar 
diferencia en la apariencia física, también se desempeñan de forma diferente en cuanto a la 
protección contra la corrosión [37].  Estas diferencias son dadas por los parámetros utilizados 
durante el procesamiento, sobretodo, en cuanto a la composición del electrolito, aditivos y densidad 
de corriente y temperatura aplicados al baño electrolítico [26], como se observa en la Tabla 1.6. 
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Sin embargo, como se espera, el uso de cianuros y ácidos generan, al igual que en el cromado, gran 
cantidad de desechos nocivos, por lo que en la actualidad se busca reemplazar estos contaminantes 
con precursores más limpios [24]. 
Debido a que el mecanismo de protección del galvanizado es principalmente catódico, es de suma 
importancia el espesor de la capa y además el medio al cual se va a exponer.  Industrialmente, los 
estándares son los mostrados en la Tabla 1.7. 
Tabla 1.6.  Condiciones típicas de galvanizado [26] 
Composición del 
electrolito 
(g dm
-3
) 
T 
(ºC) 
I 
(mA) 
Eficiencia de la 
corriente 
(%) 
Aditivos Ánodo 
NH4ZnCl3 
(200 - 300) 
NH4Cl (60 - 120)  
pH 5 
25 10 – 40 98 
Dextrina, aditivos 
orgánicos 
Zn 
ZnO (20 - 40) 
NaCN (60-120) 
NaOH (60 - 100) 
15 – 30 10 – 50 70 – 90 
Glicerina, aditivos 
orgánicos 
Zn 
ZnO (6 - 10) 
NaOH (70 - 100) 
20 – 40 10 – 30 60 – 80 
Aditivos 
orgánicos 
Zn 
 
Tabla 1.7. Protección por años según espesor de zinc y tipo de atmósfera [35] 
 ESPESOR DE ZINC EN MICRÓMETROS 
 10 20 33 43 53 66 76 86 96 106 119 129 
TIPO DE ATMÓSFERA 
AÑOS DE PROTECCIÓN HASTA 5% DE OXIDACIÓN DE LA 
SUPERFICIE 
RURAL 7 12 19 25 31 38 43 50 57 62 68 74 
MARINO TROPICAL 5 10 15 20 24 29 33 39 43 48 53 58 
MARINO TEMPLADO 4 9 13 17 21 26 30 35 39 43 48 51 
SUBURBANO 3 6 10 14 18 21 24 29 32 36 40 42 
MODERADAMENTE 
INDUSTRIAL 
2 4 8 11 14 18 21 24 28 31 34 38 
INDUSTRIAL PESADO 1 2 4 7 9 11 13 15 15 19 21 22 
 
Por otra parte, estudios acerca de la corrosión del zinc, como los realizados por Chung et al. en 
2000 [38] y por Castaño et al. en 2007 [36], demuestran que el recubrimiento de zinc en presencia 
del medio ambiente tiende a formar una capa porosa de óxido (ZnO) sobre la superficie 
acompañada de hidróxido de zinc (Zn(OH)2), la cual influye significativamente en la protección de 
la pieza, formando una segunda capa protectora no sólo sobre la capa existente de zinc, también 
sobre discontinuidades o fallas del mismo. 
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1.1.3. Recubrimientos poliméricos 
 
El uso de recubrimientos orgánicos anticorrosivos para la protección de instalaciones industriales 
constituye una de las prácticas más comunes en el control de corrosión, tanto por su versatilidad de 
uso, como por su bajo costo relativo [5].  En la actualidad la investigación en este campo, busca 
recubrimientos de alta eficiencia, bajo costo y de bajo impacto ambiental. 
1.1.3.1. Sistema recubrimiento-sustrato 
 
Un recubrimiento orgánico o pintura se define como una mezcla o dispersión relativamente estable 
de un pigmento en una solución de resinas y aditivos, además, forman películas continuas delgadas 
cuya función es la de actuar como barrera física entre dos materiales altamente reactivos [4, 5], por 
esto, es necesario hacer el debido estudio de las zonas del sistema. 
1.1.3.1.1. Sustrato 
 
La rugosidad  y limpieza del sustrato mejoran la adherencia del recubrimiento.  Esto se debe a que 
cuanto más rugosa sea la superficie más sitios posibles para la creación de enlaces polares entre la 
capa y la superficie existirán, mejorando de esta forma la adherencia del sistema.  Por esto, para la 
aplicación de recubrimientos se recomienda un perfil de rugosidad entre 38 y 75 µm [3]. 
Por otro lado, es importante saber que el aumento de la rugosidad implica un aumento en el área 
superficial que se debe recubrir y por tanto un aumento en el volumen requerido de pintura para 
cubrir toda la superficie.  A este volumen se le llama volumen muerto y se relaciona con el volumen 
total de los valles de la superficie [3].  En la Tabla 1.8 se relaciona la rugosidad media con el 
porcentaje de aumento de la superficie y el volumen muerto. 
Tabla 1.8.  Rugosidad del material y su incidencia en el incremento de la superficie y del volumen muerto [3] 
Rugosidad  
(µm) 
Incremento de la 
 superficie (%) 
“Volumen  
muerto” 
30 26 25 
40 36 31 
50 46 38 
60 54 45 
70 61 51 
 
Debido a la importancia de la preparación de la superficie antes de la aplicación del recubrimiento, 
en la actualidad, se han estandarizado 8 métodos para la preparación de las superficies.  En la Tabla 
1.9 se discriminan estos. 
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Tabla 1.9.  Resumen de los tratamientos superficiales estandarizados [39-41] 
Especificación Descripción 
SP-1: Limpieza 
con solvente 
 
Remoción de materiales extraños perjudiciales tales como aceite, grasa, 
manchas y otras contaminaciones de las superficies de acero mediante el usa 
de solventes, emulsiones, compuestos limpiadores, limpieza con vapor o 
materiales y métodos similares los cuales involucran una acción solvente o 
limpiadora. 
 
SP-2: Limpieza 
manual 
Remoción de cascarilla de laminado suelta, herrumbre y pintura suelta con 
cepillo manual, lijado manual, raspado manual otras herramientas de impacto 
o por combinación de estos métodos 
 
SP-3: Limpieza 
mecánica 
Remoción de cascarilla de laminado suelta, herrumbre suelta y pintura suelta 
con cepillos eléctricos o neumáticos, impacto eléctrico o neumático, esmeril 
eléctrico o neumático, o par la combinación de estos métodos. 
 
SP-4: Limpieza con 
flama 
La limpieza de acero nuevo con llama es un método para preparar superficies 
de metales no pintados, pasando la llama de oxiacetileno a gran velocidad, 
sobre la superficie total y luego cepillado para remover las cascarillas y la 
herrumbre sueltas. Se intenta que toda la cascarilla y el 6xido suelto y otros 
materiales extraños sean removidos par este proceso, dejando la superficie 
caliente y seca a la cual se aplica la pintura anticorrosiva antes de que la 
superficie se enfríe. 
 
SP-5: Limpieza con 
chorro de 
abrasivo grado metal 
blanco 
Este tipo de limpieza, utiliza algún tipo de abrasivo a presión para limpiar la 
superficie, a través de este método, se elimina toda la escama de laminación, 
óxido, pintura y cualquier material incrustante. Una superficie tratada con este 
método, presenta un uniforme color gris claro, ligeramente rugoso, que 
proporciona un excelente anclaje a los recubrimientos. La pintura primaria 
debe ser aplicada antes de que el medio ambiente ataque a la superficie 
preparada. 
 
SP-6:  Limpieza con 
chorro de 
abrasivo grado 
comercial 
Procedimiento para preparar superficies metálicas, mediante abrasivos a 
presión, a través del cual es eliminado todo el óxido, escama de laminación, 
pintura y materiales extraños. Es permitido que pintura en buen estado e 
incrustaciones permanezcan adheridas aún después de la preparación de la 
superficie, siempre y cuando éstas no rebasen la tercera parte de cada 
superficie. 
 
SP-7: Limpieza con 
chorro de 
abrasivo grado 
ráfaga 
 
 
 
 
Este tipo de limpieza, utiliza algún abrasivo a presión para preparar superficies 
metálicas que tengan una cantidad mínima de escoria, pintura, oxidación y 
otros contaminantes, se conoce generalmente como 'Ráfaga' y consiste en una 
limpieza muy superficial. 
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Especificación Descripción 
SP-8: Limpieza 
química 
A través de una reacción química con algún producto especifico, superficies 
metálicas son liberadas de escamas, óxido, pintura y materiales extraños, 
posteriormente la reacción es neutralizada con alguna otra solución y secada 
con aire o vacío. 
 
SP-9: Limpieza por 
agentes atmosféricos 
Consiste en la remoción de pintura, escamas de laminación u óxido, por medio 
de la acción de agentes atmosféricos, seguido de alguno de los métodos de 
limpieza mencionados anteriormente.  La alteración debida a agentes 
atmosféricos, usualmente no constituye un método efectivo en la preparación 
de superficies, por lo que debe ir siempre acompañado de alguno de los 
métodos sugeridos en este documento, ya sea con herramientas mecánicas o 
mediante la aplicación de chorro de abrasivo. 
 
SP-10: Limpieza con 
chorro de  
abrasivo grado 
cercano a blanco 
Método para preparar superficies metálicas, mediante abrasivos a presión, a 
través del cual es removido todo el óxido, escama de laminación, pintura y 
materiales extraños. La superficie debe tener un color gris claro y deben 
eliminarse sombras de oxidación visibles en un 95%. De hecho la diferencia 
entro una limpieza con chorro de arena grado metal blanco y metal cercano al 
blanco, radica en el tiempo empleado para pintar, ya que el metal es atacado 
por el medio ambiente y pasa a ser grado cercana al blanco en poco tiempo. 
 
 
1.1.3.1.2. Recubrimiento orgánico: Sistema de pintura 
 
Como se verá a continuación, la pintura está compuesta por una matriz polimérica.  Se debe tener 
en cuenta que la mayoría de estas son amorfas y termoplásticas, por lo que la matriz sufre cambios 
de fase en su estructura interna con el cambio de la temperatura. Por esto, un parámetro importante 
es la temperatura de transición vítrea (Tg) el cual influye directamente en la viscosidad y la 
velocidad de evaporación del solvente.  Así, cuando la pintura se encuentra por debajo de la Tg, se 
presenta como una pasta dura y frágil, el movimiento entre las moléculas es restringido, presenta 
baja permeabilidad y por tanto hay retención del solvente, impidiendo su evaporación.  Por el 
contrario, cuando la temperatura es mayor a la Tg el movimiento molecular se incrementa, las 
películas se vuelven suaves y flexibles, los solventes pueden evaporarse y la adherencia mejora pero 
aumenta la permeabilidad [4]. 
En general, todo sistema de pintura tiene cuatro componentes. 
 Pigmentos  
Sustancias sólidas orgánicas o inorgánicas que reducidas a un tamaño de partícula inferior a las 
25µm y dispersadas en el vehículo o aglutinante, imparten a la película seca del recubrimiento 
propiedades tales como: resistencia a la corrosión (inhibidores), resistencia mecánica (inertes y 
reforzantes), coloración, aumento de volumen (inertes) [3-5].  
1.  Fundamento teórico 
44 
 
Entre las características deseadas en un pigmento están: no reactividad química con el aglutinante, 
fácil humectación y dispersión, alta resistencia al calor, a la luz y a agentes químicos [5]. 
 Resinas 
Conocidos como aglutinantes o vehículos, son compuestos poliméricos mono o multicomponente 
[5].  Constituyen la matriz del recubrimiento, la fase continua a la cual se incorporan los otros 
componentes y se encarga de mantener fijos y bien dispersos los pigmentos [3].  Es la principal 
barrera física que un recubrimiento puede brindar al sustrato y por lo tanto debe tener excelente 
adherencia con él [4].   
El aglutinante influye en la permeabilidad, resistencia química y resistencia a los rayos UV del 
recubrimiento, por lo que es necesario conocer y controlar su densidad y composición [4]. 
 Solventes 
Teniendo en cuenta que los pigmentos y algunas resinas se encuentran en estado sólido [4], los 
solventes facilitan la aplicación de las pinturas y juegan un papel importante en el secado y 
adherencia de la película [3, 5], disminuyendo la viscosidad de la resina y de los demás 
componentes [4]. 
Los solventes son volátiles, por lo que no son formadores de la película continua, sin embargo sí 
influyen en sus propiedades como viscosidad, facilidad de aplicación y porosidad, por lo que 
propiedades como poder de disolución, temperatura de ebullición, velocidad de evaporación, 
flamabilidad, toxicidad, estabilidad química y costos de los solventes son muy importantes [5]. 
 Aditivos 
Aunque no hacen parte de los componentes principales de las pinturas, en la mayoría de ellas se 
encuentran presentes en cantidades pequeñas, ya que son ellos quienes modifican las propiedades de 
las películas.  Entre ellos se pueden encontrar secantes, fungicidas, plastificantes, antiespumantes, 
anticoagulantes, estabilizadores UV, entre otros [3, 4]. 
Para situaciones en las que el objetivo de la aplicación de pintura es el de proteger una superficie, 
no es suficiente emplear un solo tipo de recubrimiento, por lo general se aplican tres o más capas de 
características diferentes.  A esto se le denomina el sistema de pintura [4]. 
La conformación más común de un sistema de pintura consiste en un recubrimiento primario, uno 
intermedio y un acabado.  La Figura 1.10 muestra un típico sistema de pintura de tres capas 
aplicado a una pieza de acero [4]. 
En la Tabla 1.10 se dan algunos ejemplos de pigmentos, resinas, solventes y aditivos comunes. 
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Tabla 1.10.  Componentes de los recubrimientos orgánicos (Adaptación [5]). 
Recubrimientos 
Orgánicos 
Pigmentos 
Protectores (rojo oxido, cromado de zinc) 
Decorativos (todos los colores incluyendo el blanco) 
Funcionales (antivegetativo, retardante de fuego) 
Extendedores (para bajar costos de la pintura) 
Especialidades (texturizar, matizar) 
Resinas 
 
Aceite (flexibilidad y durabilidad) 
Epoxy (Resistencia a la corrosión) 
Solventes 
Solventes activos (reducir viscosidad) 
Agua ( fase continua en emulsiones) 
Solvente coalescente (ayuda a la formación de película en 
emulsiones) 
Solventes latentes (reducir viscosidad y bajar costo) 
Diluyentes (bajar costos) 
Aditivos 
Secantes (acelerar el secado) 
Plastificantes (flexibilizar) 
 
 
Figura 1.10.  Sistema de pintura [4]. 
 Recubrimiento primario 
 
 Es el componente más importante de todos, es el encargado de crear fuertes enlaces con el sustrato 
(adherencia) y con las capas que le siguen.  Las características con las que debe contar el 
recubrimiento primario son [4]: 
- Estabilidad química 
- Compatibilidad con el recubrimiento posterior 
- Flexibilidad apropiada 
- Capacidad para evitar la propagación de defectos  
- Superficie lisa y mate, que promueve la adherencia 
 
 Recubrimiento intermedio  
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 Su función principal es proveer al sistema de pinturas de [4]: 
- Espesor  
- Alta resistencia química 
- Resistencia a la humedad y a la permeabilidad al vapor de agua 
- Aumento de la resistencia eléctrica  
- Alta cohesión 
- Enlaces fuertes con el primario y el acabado 
Los recubrimientos intermedios suelen tener buenas propiedades físicas y químicas debido a que la 
relación pigmento/aglutinante es muy alta, sin embargo no tiene buena apariencia final y por eso es 
necesario el acabado. 
 Acabado 
En muchos casos, la única función de esta capa es estética.  Sin embargo, por ser la capa exterior 
del sistema actúa como sellos resistentes, es la barrera inicial contra el medio agresivo y debe 
brindar resistencia al ambiente, agua y agentes químicos.  Además, éste debe penetrar el 
recubrimiento intermedio para aumentar la impermeabilidad [4]. 
Por otra parte, existen otros acabados con funciones especiales además de la estética, a estos se les 
agregan pigmentos que brinden las características deseadas. 
1.1.3.2. Métodos de aplicación  
 
Existen cuatro métodos para la aplicación de la pintura, en cada uno de ellos es indispensable 
conocer las condiciones de la superficie que se quiere recubrir, desde la rugosidad hasta la 
geometría.  Además, es importante tener en cuenta las condiciones de limpieza [3]. 
 Brocha  
El recubrimiento con brocha se usa desde hace unos mil años.  Hoy día las mejores brochas son las 
de cerda de cerdo, sin embargo después de la Segunda Guerra Mundial se introdujeron brochas de 
cerda de Nylon, las cuales guardan mejor su forma, pero no funcionan cuando se trata de pinturas 
tipo epoxy [3]. 
Para la correcta elección de la brocha se debe tener en cuenta el tamaño y el tipo de cerda requerido. 
 Rodillo  
Este sistema ha sido usado durante los últimos 30 años, ofrece gran velocidad y más bajo costo de 
aplicación que el de brocha. Además, la película obtenida es mucho más densa y uniforme y su 
aplicación no necesita habilidad como sí lo requiere la brocha [3]. 
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Los materiales comunes son lana de cordero, Proknit, Dynel, Dacron, Carpet y esponjas plásticas. 
Su selección depende de la rugosidad de la superficie, ya que cuanto más rugosa sea ésta, las fibras 
del rodillo deberán ser más largas [3]. 
 Rociado (spray)  
Utiliza aire comprimido para ejecutar dos funciones importantes, la primera es la de llevar el 
recubrimiento hasta la tobera de la pistola y la segunda es llevarlo de allí hasta la superficie a través 
de la pistola [3]. 
El rociado con aire ofrece mayor selección de forma de patrones, con variación de la atomización y 
humedad de acabado. 
 Airless spray  
Ofrece un medio muy rápido de recubrir superficies grandes con un mínimo de rocío excesivo.  El 
rocío en el sistema sin aire se forma forzando el recubrimiento o por un orificio muy pequeño en el 
casquillo rociador de la pistola a presiones extremadamente altas.  El rocío producido tiene un 
patrón húmedo completo para la formación rápida de la película y mayor penetración de la 
superficie [3]. 
En la Tabla 1.11 se presenta una comparación de cada uno de los métodos con respecto a las 
pérdidas y a la eficiencia de la técnica. 
Tabla 1.11. Comparación de las técnicas de aplicación [42] 
 
 
1.1.3.3. Mecanismos de protección: Falla y degradación 
 
Existen tres mecanismos de protección en recubrimientos anticorrosivos orgánicos [4]. Figura 1.11 
 Inhibición de la reacción o protección catódica.  En el caso de las pinturas se añaden 
pigmentos pasivantes o protectores, como el cromato de zinc, que en solución acuosa dan 
origen a una capa pasivante, es decir, son metales menos nobles que el sustrato. 
 Introducción de una resistencia eléctrica muy alta en el circuito de la celda de corrosión. Se 
inhibe la transferencia de carga debido al aumento significativo de la resistencia eléctrica. 
Técnica de 
aplicación 
Perdidas 
(%) 
Rendimiento 
(m
2
/day) 
Brocha 5 – 8 65 
Rodillo 8 – 10 120 – 260 
Rocíado 20 – 30 400 – 800 
Airless 
spray 
15 – 20 600 – 1000 
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 Una barrera hacia las especies agresivas, oxígeno, iones y agua: De forma ideal un 
recubrimiento protege formando una barrera física entre el sustrato y el medio.  Sin 
embargo, los recubrimientos orgánicos tienen cierta permeabilidad al agua y al oxígeno 
 
(a)                       (b)     
Figura 1.11.  Mecanismos de protección que ofrecen los recubrimientos  
orgánicos a sustratos metálicos (a) Protección anódica, (b) Mecanismo de barrera [4]. 
La falla de los recubrimientos puede deberse a dos factores, el ideal, que es el uso del recubrimiento 
y el no deseado que es la falla en el momento de la selección del sistema de pinturas o en el 
pretratamiento superficial, como se verá a continuación [43]. 
1.1.3.3.1. Deterioro por falla en el diseño 
 Agrietamiento: Debido a que la película no tiene la capacidad de contraerse y expandirse con el 
sustrato, genera grietas y por ende fallas de la protección. 
 
 Por moho: De acuerdo al medio en el que funcione la pieza, puede darse por la ausencia de 
pigmentos fungicidas en el recubrimiento, dando pie al crecimiento de moho y posterior falla del 
recubrimiento. 
 
 Descascaramiento: La superficie no ha sido bien pretratada dejando herrumbre y partículas 
extrañas que causan grietas [43], como se observa en la Figura 1.12. 
 
      (a)                                  (b) 
Figura 1.12.  Falla por descascaramiento (a) Antes, (b) Después [43]. 
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1.1.3.3.2. Deterioro por uso 
 Ampollamiento: Este mecanismo se genera por la falla en el tiempo en la adherencia entre el 
sustrato y la película facilitando la acumulación de agua y por tanto la formación de burbujas 
[43], como se muestra en la Figura 1.13. 
 
(a)                                     (b) 
Figura 1.13.  Falla por ampollamiento, (a) Formación de burbuja y (b) Desprendimiento del recubrimiento 
[43]. 
 Desprendimiento catódico: El proceso es muy parecido al ampollamiento, sin embargo, en este 
caso ya existía una falla en el material, la cual fue reparada mediante algún medio catódico.  Así, 
una vez en servicio se presenta nuevamente falla, formando burbujas por la acumulación de agua 
y posterior desprendimiento de la capa. Proceso que se muestra en la Figura 1.14. 
 
(a)                             (b)  
Figura 1.14.  Falla por desprendimiento catódico (a) Formación de burbuja alrededor de la falla preexistente y 
(b) Desprendimiento del recubrimiento [43]. 
1.1.3.4. Pinturas epóxicas  
 
Las pinturas tipo epóxica o epoxy son aquellas cuya resina, como su nombre lo indica, es epóxica.  
Son muy utilizadas como recubrimientos primarios en tuberías, barcos y cualquier estructura que se 
encuentre inmersa en agua de mar [4].  
Las pinturas epóxicas consisten de dos componentes que reaccionan entre ellos para formar un 
recubrimiento duro e inerte.  Estas dos partes, llamadas parte A y parte B, consisten en una resina 
epóxica con pigmentos y extendedores y un agente curante, llamado endurecedor, respectivamente. 
Las características más comunes de estos recubrimientos son [4, 44]: 
- Resistencia química 
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- Resistencia al desgaste 
- Excelente adhesión 
- Resistencia a agentes medioambientales 
- Buena impermeabilidad 
- Resistencia a la inmersión temporal o permanente 
- Resistencia a los álcali 
La molécula de una resina epóxica es mostrada en la Figura 1.15, en ella se muestran los grupos 
funcionales epoxi e hidroxilo, los cuales se encargan de dar dureza y adherencia a la película con el 
sustrato. 
 
Figura 1.15.  Molécula de una resina epóxica [4]. 
Además, las pinturas epóxicas son conocidas por su susceptibilidad a la degradación por rayos UV, 
los cuales tienen la energía suficiente para romper los enlaces de la estructura polimérica. El 
resultado inicial de la degradación es la pérdida de brillo de la pintura, seguida por la liberación de 
las partículas de pigmento y posterior degradación del recubrimiento.  Debido a esto, en la industria, 
es común el uso de uretanos que protegen al epóxico de los rayos UV [44]. 
Para el estudio de los procesos corrosivos en pinturas epóxicas, trabajos como el de San Martin en 
2006 [4] y el de Hu et al. en 2009 [45], proponen la aceleración de los mismos mediante el aumento 
de la temperatura del electrolito o el envejecimiento acelerado mediante UV.    
1.2. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA 
 
Los métodos electroquímicos están basados en la introducción de una señal eléctrica en el sistema 
de estudio para obtener información del mismo mediante el análisis de la respuesta eléctrica que 
genera dicha señal. Gracias a ello, se pueden realizar diversos estudios de un material, entre ellos: 
determinación del potencial de corrosión, análisis de Táfel, impedancia electroquímica, porcentaje 
de porosidad en recubrimientos, estudios de corrosión localizada, etc. [39].  
 
Las técnicas electroquímicas pueden estudiar diferentes sistemas (metal o no metal/electrolito) con 
diferentes técnicas electroquímicas tanto de corriente directa (Curvas de polarización, Extrapolación 
de Táfel, Resistencia a la polarización), de corriente alterna (Impedancia electroquímica) y técnicas 
no perturbativas (Ruido Electroquímico). Todas estas técnicas ofrecen información sobre la 
resistencia del material de interés frente a un determinado medio agresivo. Además, se puede 
investigar si dicha resistencia frente a la corrosión mejora mediante la aplicación de recubrimientos 
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o variando cualquier otro parámetro de interés [29, 46, 47]. 
 
Todas las técnicas electroquímicas modernas están basadas en un equipo que se conoce como 
potenciostato, inicialmente desarrollado por Hickling en 1942 y por Roberts en 1954 [29].  En la 
Figura 1.16 (a) se describe esquemáticamente dicho equipo. El aparato es un instrumento 
electrónico que permite imponer a una muestra metálica colocada en un medio líquido y conductor, 
un potencial constante o variable, positivo o negativo, con respecto a un electrodo de referencia.  
Para las mediciones son necesarios milivoltímetros (mV) y miliamperímetros (mA). Los ensayos de 
polarización se realizan en una celda electroquímica cuyos componentes principales son los 
siguientes [29, 39]: 
1) Electrodo de trabajo, e.t.: Las reacciones electroquímicas suceden en este electrodo, se trata 
del material en estudio.  
2) Electrodo de referencia, e.r.: Dispositivo que mantiene un valor fijo de potencial respecto a 
la solución, es utilizado para la medición del potencial del electrodo de trabajo. Debido a 
esto, la composición química del electrodo y de la solución en la que está sumergido deben 
ser constantes y no debe circular corriente a través de él.  
3) Electrodo auxiliar o contra-electrodo, c.e.: Éste es un material conductor que cierra el 
circuito y en general se trata de un material inerte como el grafito. 
Además de estos, también suele utilizarse otros instrumentos como termómetro y capilar de Luggin 
de acuerdo a las condiciones del experimento.  En la Figura 1.16 (b) se muestra un esquema de las 
celdas típicas utilizadas para experimentos electroquímicos. 
 
(a)                                                                                    (b) 
Figura 1.16. Esquema de (a) Potenciostato [29] y (b) Celda electroquímica para investigaciones de corrosión 
[39]. 
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1.2.1.  Polarización potenciodinámica 
 
Para predecir la velocidad de corrosión de un sistema se deben conocer las curvas de polarización 
(relaciones corriente, i vs. potencial, E) de cada una de las reacciones electroquímicas que lo 
componen, además, dichas curvas también sirven para la evaluación de los fenómenos involucrados 
en la reacción de corrosión por lo que su determinación y estudio es de fundamental importancia en 
los trabajos de corrosión [29, 47].   
La técnica de polarización potenciodinámica o de Táfel, consiste en la variación de un 
sobrepotencial a una velocidad constante sobre el electrodo de trabajo para así medir y estudiar el 
comportamiento de la densidad de corrosión, además este método da resultados  reproducibles [29]. 
1.2.1.1. Teoría básica 
 
Debido al consumo o producción de electrones durante los procesos corrosivos, la velocidad de 
flujo electrónica desde o hacia la interfase que reacciona es una medida de la velocidad de reacción 
[29, 39].   
Para un sistema M/M
+
 en equilibrio, se tiene: 
          
 
Dicho equilibrio es dinámico, es decir, que las velocidades de reacción hacia la izquierda y hacia la 
derecha son iguales, y por tanto la densidad de corriente de reducción y de oxidación también.   
            
Donde ired: densidad de corriente de reducción, iox: densidad de corriente de oxidación e i0: densidad 
de corriente de intercambio. 
Además, el potencial de electrodo (diferencia de potencial entre el electrolito y el electrodo de 
trabajo) se encuentra en equilibrio.  
Si el equilibrio es perturbado, un flujo de corriente neto fluirá en alguna dirección produciendo un 
desplazamiento en el potencial de electrodo, E, cuya  magnitud y signo dependerá de la corriente 
que circule.  Este desplazamiento del potencial se denomina polarización y su valor sobrepotencial, 
. En la Figura 1.17 se esquematizan las reacciones y las especies estables dependiendo del 
potencial de electrodo. 
Debido a que en los procesos corrosivos, además de existir transferencia de carga también existe 
transferencia de masa, la concentración del electrolito, su temperatura y el grado de agitación 
también afectan la cinética del proceso, por lo que también es importante el control de ellos [39]. 
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Figura 1.17. Reacciones posibles y especies estables en función del potencial de electrodo, E [29]. 
Ahora bien, teniendo en cuenta que el proceso corrosivo involucra no sólo el material en estudio, 
(que puede ser una aleación o un material compuesto), sino también el electrolito en el que está 
sumergido, coexisten varias semiceldas electrolíticas sobre la superficie del material.  Esto quiere 
decir, que cada semicelda tiene su propio potencial de electrodo y  su propia densidad de corriente 
de intercambio. Así, al estar presentes de manera simultánea, cada una de ellas debe polarizar o 
cambiar su potencial hasta uno intermedio y común para todas, este potencial se llama potencial de 
corrosión, Ecorr, y se refiere al potencial mixto como una combinación de los potenciales de 
electrodo de las reacciones anódicas y catódicas presentes. Como se dijo antes, si el sistema ha 
alcanzado su potencial de equilibrio, significa que las densidades de corriente de reducción y 
oxidación también, a dicho valor se le conoce como densidad de corriente de corrosión, icorr [29, 
39]. 
Un ejemplo del potencial mixto se observa en la Figura 1.18.  En ella se muestra la superposición de 
las curvas de polarización del Zn y del H2, con sus respectivos potenciales de equilibrio y corrientes 
de intercambio.  En la intersección de la rama anódica del Zn con la catódica del H2 se obtiene el 
correspondiente potencial de corrosión y la densidad de corriente de corrosión del sistema [29]. 
 
Figura 1.18. Superposición de las curvas de polarización del Zn y del H2 [29]. 
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1.2.1.1.1. Ley de Táfel 
 
La observación y el establecimiento de la relación existente entre la corriente y el potencial del 
electrodo datan de hace más de un siglo, desde que Táfel, en 1905, dedujo de manera teórica, para 
la reducción del protón, la ecuación de polarización de un electrodo reversiblemente polarizable, en 
el cual se desarrolla un sistema casi reversible [47].  Esta ley se expresa por las siguientes 
relaciones: 
- Para una reacción anódica (i  0) 
(1.1)  
 
                                       
- Para una reacción catódica (i  0) 
 
(1.2)                                              
 
En coordenadas semilogarítmicas, estas relaciones se representan por las rectas de la Figura 1.19. 
 
Figura 1.19. Representación semilogarítmica donde se aprecian las zonas correspondientes a la ley de Táfel, y 
su intersección que determina la densidad de corriente de intercambio [29]. 
1.2.1.1.2. Consideraciones experimentales 
 
Como se mencionó antes, existen varias formas de causar un sobrepotencial en el sistema, sin 
embargo, para un análisis más simple, se asume que los procesos anódicos y catódicos están 
controlados por la cinética de la reacción de transferencia de electrones en la superficie del metal, 
que es el caso en las reacciones de corrosión.  
Además de esto, también es importante el efecto de la velocidad de barrido como lo muestran los 
trabajos de Greene [48] y de Chou et al. [49], donde indican que las mediciones deben hacerse tan 
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lentamente como sea posible, ya que la curva de polarización es afectada notablemente, siendo la 
zona pasiva la que muestra mayores diferencias.   
1.2.1.2. Presentación de los datos 
 
Experimentalmente se pueden medir las características de polarización cuando se aplica un 
potencial con respecto al potencial de reposo, obteniendo una respuesta de corriente en función del 
sobrepotencial aplicado. La corriente medida, es normalmente graficada en escala logarítmica 
debido a que puede variar en varios órdenes de magnitud, como se observó en la Figura 1.19.   En 
las curvas de polarización, la curva de mayor interés es la de disolución anódica del material en 
estudio, por lo que a continuación se hace una descripción esquemática, Figura 1.20, de los 
diferentes procesos observables durante la polarización anódica de los materiales.   
Así, en la zona 1-2, el metal se disuelve en forma activa, es decir se corroe fácilmente, en algunos 
casos, se observa que la corriente presenta un cambio brusco cuando el potencia sigue aumentando: 
zona 2-3, en tales condiciones la corriente de disolución puede disminuir y sobre el metal se forma 
una película delgada de óxido que dificulta la disolución.  Si la película pasivante es aisladora, el 
óxido aumentará el espesor con el aumento de potencial y no hay aumento apreciable en la densidad 
de corriente, como se observa en la zona 3-4.  Si por el contrario, el óxido pasivante es buen 
conductor de electrones y el metal está siendo anodizado en solución acuosa, alcanzando el 
potencial de desprendimiento que se observa en la zona 5, la solución comenzará a descomponerse.  
 
Figura 1.20.  Representación esquemática de los diferentes procesos observables durante la polarización 
anódica de los materiales [29]. 
Otra posibilidad es que la película pasivante esté formada por elementos que pueden oxidarse a una 
valencia mayor y dar productos solubles, notando un aumento en la corriente acompañado por la 
disolución del metal, zona 6-7.  Este fenómeno es conocido como transpasividad y se presenta en 
cromo y aleaciones que lo contengan como el acero inoxidable.  
Por otra parte, en ciertas soluciones, la película pasivante puede perder estabilidad, esto ocurre de 
forma localizada y produce aumento en la velocidad de disolución del metal.  Este fenómeno es el 
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pitting o picado y lo presentan el Fe, Cr, Al, Zr, acero inoxidable, entre otros, frente a iones como 
cloruros, nitratos y bromuros, zona 8-9 [29]. 
En general, los datos obtenidos mediante polarización de Táfel pueden ser presentados como hasta 
ahora, i vs. E, o de forma inversa E vs. i.  
1.2.1.3. Resistencia a la polarización  
 
La resistencia a la polarización o polarización lineal es una de las técnicas electroquímicas que ha 
sido más utilizada en los últimos 50 años [50].  Aunque algunos investigadores la presentan como 
una técnica de poco interés en la investigación, no ocurre lo mismo desde un punto de vista 
práctico, ya que permite determinar velocidades de corrosión “in vivo” en aplicaciones biomédicas, 
en estructuras de hormigón armado, seguir velocidades de corrosión en forma continua en planta, o 
evaluar en forma rápida efectos de cambios del medio sobre velocidades de corrosión [29]. 
La resistencia a la polarización, Rp, fue definida por Stern y Geary en 1957 como la pendiente de la 
curva de polarización en el potencial de corrosión, es decir, para  = 0 y es presentada a 
continuación: 
(1.3)       
 
  
 
(1.4)   
    
            
 
Queda claro a partir de esta relación que es indispensable que exista el comportamiento tafeliano en 
el sistema electroquímico, para que la ecuación de Stern y Geary pueda ser aplicable, es decir, que 
se puede aplicar sólo cuando exista control por transferencia de carga. Además, la resistencia 
eléctrica del electrolito debe ser baja y en el caso de recubrimientos, estos no deben ser resistivos.  
Para dichos recubrimientos se recomienda el uso de espectroscopia de impedancia electroquímica 
[50].  
1.2.2. Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 
 
El método de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS, por sus siglas en inglés) es un 
método electroquímico utilizado en corrosión, el cual se basa en la excitación sinusoidal de 
potencial, al sistema electrolito-electrodo de trabajo y se obtiene como respuesta una señal de 
corriente alterna, la cual puede analizarse como la suma de funciones sinusoidales. En ella se 
involucran variables como: magnitud, amplitud y una frecuencia característica que cambia respecto 
al tiempo [51].  Así, el equipo electrónico usado procesa las mediciones de corriente – tiempo, 
dando como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia 
estudiada, esta relación de valores de impedancia y frecuencia se denomina espectro de 
impedancias [46]. Además, es un método muy sensible que permite estudiar la probeta incluso en 
medios poco conductores.  
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La Espectroscopia de Impedancia Electroquímica ha sido utilizada por la facilidad que presenta en 
el seguimiento de los cambios sobre una superficie metálica o un recubrimiento, ya sea orgánico o 
inorgánico, aplicado sobre un metal cuando son expuestos a una variedad de ambientes agresivos. 
Además, permite separar los distintos fenómenos elementales que tienen lugar sobre el metal que se 
corroe; esta técnica se realiza con una mínima perturbación, asumiendo que la relación entre 
corriente y potencia es lineal [4]. 
La técnica emplea altas y bajas frecuencias con amplitud constante, con el fin de contar con una 
minuciosa respuesta por parte del material en los procesos mencionados anteriormente. Así 
cualquier propiedad intrínseca que afecte la conductividad del sistema electrodo/electrolito y su 
correspondiente interacción con el medio que lo rodea, o bien un estímulo externo, son revelados 
con esta técnica [4]. 
Los parámetros derivados a partir del espectro de impedancia caen generalmente en dos categorías: 
 Aquellos asociados sólo con el mismo material, tales como la conductividad, la constante 
dieléctrica, la movilidad de cargas, las concentraciones de equilibrio de especies cargadas. 
 Y aquellos concernientes a la interfase electrodo-electrolito: la absorción, las constantes de 
rapidez de reacción, la capacitancia en la región de interfase, y el coeficiente de difusión de 
especies reaccionantes, así como de especies neutras en el electrolito mismo. 
1.2.2.1. Teoría básica 
 
Para lograr un buen entendimiento de la técnica es necesario primero comprender algunos 
conceptos básicos de los fenómenos eléctricos.   
En corriente directa la relación de la resistencia (R) en ohmios, con el potencial (E) en voltios y la 
corriente (I) en amperios, está dada por la Ley de Ohm: 
(1.5) E = IR 
De la misma forma, en corriente alterna, esta relación está dada por: 
(1.6) E(t) = I(t)·Z(t) 
Teniendo en cuenta que el potencial y la corriente varían de forma sinusoidal en el tiempo, Z es la 
impedancia en unidades de ohmios y depende de la frecuencia (f) en Hertz (Hz = s
-1
), de la señal 
que sea aplicada. 
Así, el potencial y la corriente se pueden expresar: 
(1.7)                
(1.8)                    
Siendo E y I las amplitudes máximas del potencial aplicado y de la corriente,  el ángulo de 
desfase entre las dos ondas y  la velocidad angular, la cual a su vez depende de la frecuencia, f: 
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(1.9)      . 
Ahora, sustituyendo las ecuaciones (1.7) y (1.8) en (1.6), se obtiene: 
(1.10)   
    
     
 
         
           
   
       
         
 
En la Figura 1.21, se muestran las ondas sinusoidales de E(t) e I(t) y los parámetros más 
importantes. 
 
Figura 1.21.  Representación de la corriente (I) y el potencial (E) con el tiempo (t) para una relación entre 
corriente y potencial en un circuito con un desfasamiento () [46]. 
Ahora, empleando la relación de Euler: 
(1.11)                  
Se puede expresar la impedancia como una función compleja, en la cual el potencial de entrada y la 
corriente de salida se expresan como: 
(1.12)                  
(1.13)                     
Entonces, la impedancia en términos complejos es: 
(1.14)                            
1.2.2.1.1. Consideraciones experimentales 
 
Como se puede inferir del estudio matemático anterior, la entrada de potencial y la salida de 
corriente en una sistema electroquímico no es lineal, sin embargo, al aplicar una perturbación 
mínima, el sistema se comporta de forma pseudo-lineal [52], como se observa en la Figura 1.22.  
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En las prácticas normales de EIS, esta perturbación corresponde a valores de entre 1 y 10mV en la 
amplitud aplicada de potencial, esto con el fin de hacer más sencillos los trabajos de interpretación 
y análisis de los resultados [52]. 
 
Figura 1.22.  Curva de corriente vs. voltaje aplicado, mostrando la pseudo-linealidad [51]. 
1.2.2.2. Presentación de los datos 
 
Observando la ecuación (1.14), la expresión Z es compuesta por una parte real y otra imaginaria.  Si 
se grafica la parte imaginaria contra la parte real de dicha impedancia, se obtiene la Figura 1.23, 
conocida como diagrama de Nyquist.  En ella, se puede hallar el valor del módulo de la impedancia 
Z0 (     y el ángulo de desfase,        [51].  
 
Figura 1.23.  Diagrama de Nyquist [51].   
Por otra parte, al obtener los comportamientos de     o del ángulo de fase como función del 
logaritmo base 10 de la frecuencia se obtienen los gráficos de Bode, Figura 1.24.  Estos gráficos 
tienen la ventaja que contienen toda la información de un ensayo de EIS, debido a que las 
frecuencias están claramente especificadas, lo cual permite el estudio de los diferentes 
comportamientos a través del tiempo de ensayo. 
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Figura 1.24.  Gráficos de Bode [4]. 
Los resultados obtenidos por EIS pueden ser analizados mediante la inspección de los gráficos de 
Nyquist o Bode con cálculos simples o pueden ser ajustados con el uso de circuitos en los que se 
combinen de forma adecuada resistores y capacitores, los cuales se denominan circuitos eléctricos 
equivalentes, debido a que reproducen de forma bastante aproximada los procesos corrosivos y los 
fenómenos que, sobre la superficie en estudio, suceden [46, 51]. 
1.2.2.3. Circuitos eléctricos equivalentes (CE) 
 
Cuando los datos de EIS se simulan con un CE se obtienen diferentes parámetros eléctricos que se 
pueden utilizar para obtener información sobre la velocidad y los mecanismos de corrosión. En los 
CE los términos de impedancia, Z, y resistencia, R, se refieren a elementos que limitan el flujo de 
electrones o corriente en un circuito. En corriente directa sólo las resistencias producen este efecto, 
mientras que en corriente alterna también lo producen los capacitores.  Es importante notar, que al 
hacer análisis de EIS mediante CE, estos circuitos deben tener una explicación coherente con los 
procesos corrosivos que se llevan a cabo en la experimentación, es decir, cada uno de los elementos 
eléctricos usados debe representar un fenómeno (transferencia de carga, difusión de carga, etc.) 
sobre los elementos del sistema real (electrolito, recubrimiento, sustrato).  
El CE más común es el circuito Randles, el cual es mostrado en la Figura 1.25. Éste circuito simula 
el comportamiento de un metal sin recubrimiento expuesto a un medio corrosivo, el cual se basa en 
la transferencia de carga.  Como se mencionó antes, a partir del circuito se pueden hacer inferencias 
del proceso electroquímico que se lleva a cabo, así, de este circuito se pueden analizar la resistencia 
del electrolito (Rsol), el proceso sobre la interfase electrodo/electrolito representado por un circuito 
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en paralelo de un capacitor y un resistor (Cdc Rct), en donde la capacitancia representa la doble capa 
electroquímica que resulta del ordenamiento de los iones adsorbidos y las moléculas de agua, 
mientras que el resistor es interpretado como la resistencia a la transferencia de carga [4]. 
 
Figura 1.25.  Circuito Randles [4] 
Los espectros de impedancia para el circuito Randles, tanto el de Nyquist como los de Bode se 
muestran en la Figura 1.26, presentando también cómo los valores de cada uno de los elementos del 
CE se pueden determinar a partir de ellas de forma directa o indirecta usando sólo el diagrama de 
Nyquist o haciendo uso de los diagramas de Bode.  Es importante notar que estos últimos deben ser 
analizados en conjunto, ya que pueden existir fenómenos ocultos en el diagrama de |Z| vs. f, 
fenómenos que en el diagrama de ángulo de fase son observables, como se verá más adelante, 
debido a que en estos diagramas se presentan de forma clara las constantes de tiempo propias de los 
circuitos RC las cuales se definen como el tiempo que tarda el circuito en cargarse hasta un 63,2% 
de su capacidad total, y puede ser determinada mediante la ecuación (1.15)  [53]. 
(1.15)      
De esta ecuación se puede notar que cuanto mayor sea la resistencia o la capacitancia, el tiempo de 
carga aumentará.  Así, si las propiedades dieléctricas del circuito disminuyen el tiempo disminuye. 
Por otra parte,  la impedancia de todo el circuito Randles se puede obtener del análisis respectivo 
para circuitos en paralelo y circuitos en serie, teniendo en cuenta la Tabla 1.12. 
Tabla 1.12. Elementos eléctricos usados en CE. 
ELEMENTO IMPEDANCIA 
(Z) 
ADMITANCIA 
(1/Z) 
Resistor (R) R 1/R 
Capacitor (C) 1/jC jC 
 
Así, la impedancia para el circuito Randles está dada por la ecuación (1.16) 
(1.16)              
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
Figura 1.26. Espectros de impedancia (a) Nyquist, (b)Bode: |Z| vs. f  y  
(c) Bode: Ángulo de fase vs. f  [4]. 
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De la misma forma, para realizar un estudio de corrosión de piezas recubiertas, en donde el sistema 
es electrolito-recubrimiento-sustrato, se tiene otro tipo de CE, el cual es mostrado en la Figura 1.27. 
 
Figura 1.27. Circuito Equivalente para un electrodo con recubrimiento protector [18]. 
El primer circuito en paralelo (Rpo C1) representa las propiedades de un recubrimiento que protege 
al metal, el resistor es interpretado como la resistencia del recubrimiento debida a la penetración de 
electrolito a través de defectos permeables, tales como poros, áreas dañadas o defectos del mismo 
[18]; y el capacitor es el comportamiento dieléctrico del recubrimiento en medio del electrolito y el 
sustrato [4]. En tanto que el segundo circuito es el circuito Randles, que simula los procesos 
electroquímicos en la interfase electrolito/metal. Por esta razón, al observar los espectros de 
impedancia, en el diagrama de Nyquist se observan dos semicírculos y en los de Bode dos 
constantes de tiempo, como se muestra en la Figura 1.28.  Además,  en el análisis de estos 
diagramas, se puede obtener el valor de la resistencia a la polarización del sistema a bajas 
frecuencias (   ) mediante la ecuación (1.17). 
(1.17)                 
Se debe notar que en la Figura 1.28(b) las dos constantes de tiempo, 1 y 2, se observan 
perfectamente en el ángulo de fase, mientras que en la impedancia no son notorias, éste es un 
ejemplo claro de los fenómenos ocultos que se mencionaron antes. 
 
(a)                                                                (b)   
Figura 1.28.  Espectros de impedancia para un sistema recubrimiento-sustrato (a) Nyquist [51] 
  y (b) Bode [22]. 
|Z|

Frecuencia, Hz

1
 2
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Por otra parte, un ángulo de 90° en el diagrama de Bode de ángulo de fase representa un capacitor 
perfecto ya que este elemento eléctrico presenta este desfasamiento entre las señales de corriente y 
voltaje senoidales, cuanto menor sea este valor la capacidad del capacitor se verá reducida 
formando una capa no perfecta con penetración de electrolito.  Un corrimiento de las zonas de 
formación del capacitor es indicativo de una degradación del recubrimiento debido a que la 
detección de éste se realiza en zonas cada vez más cercanas al metal, es decir, en valores de 
frecuencia mayores.   
Ahora, teniendo en cuenta la Tabla 1.12, y haciendo el debido análisis de circuitos en serie y en 
paralelo, la impedancia total para el sistema electrolito-recubrimiento-sustrato es: 
(1.18)                            
   
      
    
   
     
      
    
    
   
      
    
   
        
      
    
    
Sin embargo, para que los CE reproduzcan de mejor forma los fenómenos electroquímicos, se ha 
recurrido a nuevos elementos eléctricos, tales como los elementos de fase constante (CPE, por sus 
siglas en inglés) y las impedancias de Warburg (W), los cuales tienen un significado físico-químico 
aproximado y valores propios de impedancia y admitancia, los cuales se muestran en la Tabla 1.13. 
Tabla 1.13. Elementos electroquímicos usados en los CE. 
ELEMENTO IMPEDANCIA ADMITANCIA 
Elemento de fase  
constante (CPE) 
  
               
  
Impedancia de  
Warburg finita (W) 
                                 
Impedancia de  
Warburg infinita (O) 
  
                 
    
 
En primer lugar, los CPE representan capacitores no ideales y son utilizados como elementos de 
difusión que dependen de la geometría y el área real expuesta, la cual a su vez depende de la 
rugosidad de la superficie [18]. 
La impedancia de un CPE puede ser expresada por: 
(1.19)     
         
Donde Y0 es equivalente a C, la capacitancia de un capacitor ideal y  es una constante empírica y 
en realidad no tiene una interpretación física.  Si  = 1, entonces el CPE se comportará como un 
capacitor ideal, pero si  = 0, entonces el comportamiento será el de una resistencia [18].  Para 
valores de  = 0,5 se advierten procesos de difusión de especies electroquímicas a través de la 
superficie de la muestra en estudio [46, 54]. 
Por otra parte, las impedancias de Warburg finitas son empleadas cuando la concentración 
superficial de las especies electroquímicamente activas cambia por procesos de difusión durante el 
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ciclo de corriente alterna a través de una delgada capa [38], para estos elementos, la impedancia está 
dada por: 
(1.20)                    
Donde Y0 y B, dependen del coeficiente de difusión y el espesor de la pequeña capa a través de la 
que se está presentando el fenómeno [38].  Como caso particular, cuando la frecuencia es alta 
(   ) o el espesor de la capa a través de la cual se produce el fenómeno de difusión es infinito, 
la ecuación (1.20) se simplifica obteniéndose una expresión de impedancia similar al de los 
elementos CPE con  = 0,5.  Lo cual es coherente con los fenómenos de difusión expuestos para 
CPE. 
1.2.3. Índice de porosidad 
 
Para recubrimientos protectores es posible hallar el índice de porosidad, P, mediante las técnicas 
electroquímicas de EIS y de polarización Táfel como lo expone el trabajo de Creus et al [55].  
Asimismo, mediante este procedimiento se puede evaluar dicho parámetro para recubrimientos de 
CrN, Cr y Zn como lo demuestran los trabajos de Liu et al. [22] , Saravanan et al. [33] y de Freitas 
et al. [56], respectivamente mediante la ecuación (1.21). 
(1.21)    
    
  
                
Donde: 
 P: Índice de porosidad 
 Rp,s: Resistencia a la polarización del sustrato 
 Ecorr: Potencial de corrosión 
 Rp: Resistencia a la polarización del recubrimiento 
 ba: Constante anódica de Táfel del sustrato.  
Tanto Rp como ba se determinan mediante polarización Táfel bajo las mismas condiciones que el 
experimento de EIS haciendo uso de las ecuaciones (1.3) y (1.4). 
1.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN SUPERFICIAL  
 
En el estudio y caracterización de la superficie de recubrimientos y en general de materiales, se han 
desarrollado varios tipos de técnicas con las cuales se pretende identificar y analizar características 
como estructura cristalina, composición química, observar posibles defectos y en general aspectos 
estructurales del material en estudio, ya que es la superficie la que determina la interacción del 
material con el medio en el que se desenvuelve.   Es por esto, que estas técnicas complementan de 
forma satisfactoria los ensayos electroquímicos, ya que brindan la posibilidad de identificar los 
mecanismos de protección y de falla del material o recubrimiento en estudio y relacionarlos con los 
resultados obtenidos mediante técnicas electroquímicas. 
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1.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) 
 
Las técnicas de difracción de rayos X aplicadas al estudio de materiales cristalinos, permiten 
obtener, en forma no destructiva, importante información sobre distintos aspectos de los mismos.  
En el campo de los recubrimientos estas técnicas son prácticamente imprescindibles para 
determinar: fases presentes, proporción relativa de las mismas, orientaciones cristalinas 
preferenciales (textura cristalográfica), tensiones residuales y microdeformaciones [57].   
1.3.1.1. Fundamento físico 
 
La producción de rayos X es debida al choque de electrones de muy altas energías contra un blanco 
metálico.  En estas colisiones, los átomos metálicos son excitados debido al desplazamiento de 
electrones de niveles energéticos muy profundos.  En el proceso de relajación de éstos, se emiten 
los llamados rayos X [58].  
Esta radiación tiene longitudes de onda comprendidas entre 0,01nm – 10nm, por tanto son 
altamente energéticos y una sobreexposición a esta radiación traería consigo consecuencias nocivas 
para el ser humano.  
El fenómeno de difracción de estas ondas, se presenta cuando en el camino del frente de onda se 
encuentran obstáculos que actúan como centros de dispersión, estos obstáculos hacen que la luz se 
disperse con más intensidad en direcciones específicas, sin embargo, esto sólo es posible cuando la 
distancia entre los obstáculos es comparable con la longitud de onda de la radiación incidente, por 
tanto, para la radiación de rayos X son necesarias rejillas de difracción nanométricas, las cuales son 
encontradas en la naturaleza, donde los átomos constituyen centros de dispersión y los cristales 
formados por ellos redes de difracción tridimensionales [58]. 
Para detectar el fenómeno de difracción, además, es necesario que el arreglo geométrico de estas 
redes incurra en la creación de interferencia constructiva, es decir que las ondas dispersadas estén 
en fase, como se observa en la Figura 1.29 y se expresa mediante la ecuación (1.22), también 
llamada ley de Bragg, desarrollada por W.H Bragg y W. L. Bragg, padre e hijo en 1912 [58, 59]. 
 
Figura 1.29.  Un haz de rayos X forma un ángulo con un conjunto de planos con espaciado interplanar dhkl 
[58]. 
(1.22)               
Donde  
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 : Longitud de onda de la radiación 
n: diferencia de camino recorrido por haces de rayos X adyacentes. 
dhkl: Espaciado entre planos atómicos adyacentes, función directa de los índices de Miller. 
 : Ángulo de Bragg, ángulo de incidencia de la radiación con respecto al plano. 
1.3.1.2. Instrumentación 
 
Para producir rayos X en el laboratorio, se utilizan tubos de vacío de rayos X los cuales son una 
mejora de los tubos de Coolidge.  Se suministra un voltaje aproximado de 40 kV entre un cátodo, 
emisor de electrones, y un ánodo metálico o blanco.  Una vez se caliente el filamento del cátodo se 
liberan electrones por emisión termoiónica y son acelerados a través del vacío por la diferencia de 
potencial entre el cátodo y el ánodo, con lo que aumenta su energía cinética [59, 60].  En la Tabla 
1.14 se presenta la longitud de onda de los rayos X obtenidos de acuerdo al material del blanco y a 
las líneas espectrales de emisión. 
Tabla 1.14.  Longitud de onda de Rayos X de acuerdo al material del blanco y líneas espectrales de emisión 
[59] 
 
1.3.1.3. Difractómetro de polvo 
 
Se basa en la geometría de Brag-Brentano, desarrollada por Debye y Scherrer entre 1914 y 1919.  
Consiste en la irradiación monocromática variando el ángulo de incidencia,  , todos los planos (hkl) 
con distancias interplanares dhkl que cumplen con la ecuación de Bragg, producen intensidad en un 
cono que forma un ángulo 2  con el haz incidente  como se aprecia en la Figura 1.30 (a) [57, 60]. 
Este difractómetro es útil para el estudio de materiales en forma policristalina [57, 60]. 
1.3.1.4. Difractómetro por incidencia rasante 
 
En esta técnica, el ángulo de incidencia del haz de rayos X,  , se deja fijo, entre 1º y 5º,  y se varía 
el ángulo del detector [12, 60].  La difracción por incidencia rasante es una geometría de dispersión 
que combina la condición de Bragg con las condiciones para la reflexión externa total de los rayos 
X en las superficies cristalinas, lo cual presenta dos ventajas principales, la primera es el aumento 
de la señal detectada  puesto que, debido al bajo ángulo de incidencia, el volumen de la lámina que 
contribuye a la difracción es mayor; y la segunda, es la disminución de la contribución del sustrato a 
la señal detectada porque el haz incidente ha sido absorbido considerablemente por la película.  Por 
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esto, es muy útil en el estudio de capas delgadas [12, 60].  En la Figura 1.30 (b) se presenta un 
esquema del espectrómetro por incidencia rasante. 
 
(a)                                                                     (b) 
Figura 1.30.  Esquema de (a) difractómetro de polvo y (b) difractómetro de incidencia rasante [59] 
1.3.1.5. Identificación de fases  
 
Cada sustancia produce siempre un diagrama de difracción característico independientemente que 
se encuentre en estado puro o formando parte de una mezcla de sustancias.  Este es el principio 
básico del análisis químico por métodos de difracción.  Este análisis puede realizarse en forma 
cualitativa, identificando a que sustancia o sustancias corresponden los diagramas de difracción o 
cuantitativo, ya que las intensidades de las líneas de difracción de cada fase son proporcionales a la 
fracción en volumen de esa fase presente en la muestra.  La identificación se realiza por 
comparación con fichas preexistentes en el PDF (Powder Diffraction File) que contiene información 
de sesenta mil sustancias entre elementos, aleaciones, compuestos, etc, o mediante comparación con 
publicaciones científicas (artículos, reviews, etc) [57]. 
1.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR) 
 
La espectroscopia infrarroja es una familia de técnicas que es usada para identificar enlaces 
químicos en compuestos orgánicos [44].  El espectro infrarrojo abarca las longitudes de onda entre 
0.78 y 200m, o lo que es equivalente, números de onda comprendidos entre 12800 y 10 cm-1.  
Dentro del espectro IR se identifican tres regiones: el IR próximo, entre 0,8 y 2,5m; el IR lejano, 
desde 15 a 200m y la región en la que se trabaja para la espectroscopia IR, el IR medio o normal, 
ubicado entre 2,5 y 15,15m o desde 4000 a 600 cm-1 [61].   
Como se puede inferir, esta radiación aunque es altamente energética no es comparable con la 
radiación ultravioleta, 10nm – 380nm,  o de rayos X, 0,01nm – 10nm, y por tanto,  no es suficiente 
para interactuar con la estructura interna atómica [62]. 
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1.3.2.1. Fundamentos físicos 
 
Suponiendo que los enlaces interatómicos de una molécula se comportan como osciladores 
(resortes). A cualquier temperatura por encima del cero absoluto, estos osciladores se encuentran en 
vibración. La radiación IR se encuentra, precisamente, en este rango de frecuencias, por lo que al 
irradiar una molécula con infrarrojo ésta entrará en resonancia, es decir, la molécula absorberá la 
energía de la radiación, no cambiará su frecuencia de oscilación, pero su amplitud será mayor que la 
original [63].  
Para absorber radiación infrarroja, una molécula debe experimentar un cambio neto en el momento 
dipolar como consecuencia de su movimiento vibratorio y rotatorio [62, 64].  Las moléculas 
diatómicas homonucleares como el hidrógeno, oxígeno o nitrógeno, que no presentan momento 
dipolar, son inactivas para el IR [63]. 
Estas vibraciones corresponden a las categorías básicas de tensión y flexión.  La primera es un 
cambio continuo en la distancia interatómica a lo largo del eje del enlace entre dos átomos y existen 
de dos tipos, simétricos y asimétrico. Por su parte, las vibraciones por flexión se caracterizan por un 
cambio en el ángulo de dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijera (scissoring), de balanceo  
(wagging), en el plano o fuera de él [61]. En la Figura 1.31 se presentan las diferentes vibraciones. 
 
Figura 1.31.  Vibraciones por tensión simétrica (a) y antisimétrica (b).  Vibraciones por flexión balanceo en 
plano (c) tijereteo en plano (d) balanceo fuera del plano (e) tijereteo fuera del plano (f) Los signos +/- indican 
que entra y sale del plano [65]. 
1.3.2.2. Instrumentación 
 
Existen dos tipos de espectrómetros de IR, los dispersivos y los no dispersivos. Hoy en día, el 
interferómetro más usado es el FTIR, el cual usa como herramienta principal la transformada de 
Fourier, y es un espectrómetro no dispersivo [7]. En la Figura 1.32 se muestra un esquema 
simplificado de un espectrómetro FTIR. 
Entre las ventajas más sobresalientes se tiene: 
 Los espectros se obtienen más rápidamente.   
 Se mejora considerablemente la relación señal/ruido.   
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 La identificación de la longitud de onda que incide sobre la muestra es mucho más exacta. 
 El equipo tiene menos elementos a través de los cuales pasa la radiación electromagnética, 
por lo que la pérdida de intensidad de la radiación en su recorrido hacia la muestra es 
menor.  
 Las principales componentes de este instrumento son la fuente de radiación, el 
interferómetro, el sistema de detección y el registrador de espectro.  
 
Figura 1.32.  Esquema simplificado para FTIR  [63]. 
Los principales componentes de un FTIR son: 
 Fuente de radiación: Sólido inerte calentado eléctricamente a temperatura comprendida entre 
1500 y 2000 K. Se produce una radiación continua que se aproxima a la de un cuerpo negro. El 
más comúnmente usado es el filamento de Nernst, el cual es hecho de óxido de zirconio y 
pequeñas cantidades de óxidos de ytrio y torio. Y tiene una emisión de un 60% respecto al 
cuerpo negro [62]. 
 Interferómetro: Es basado en el interferómetro de Michelson, consta de un espejo fijo, un 
espejo móvil y un espejo divisor de haces.  Es el encargado de modular cada frecuencia del 
infrarrojo con el fin de realizar la transformada de Fourier. La señal de salida del 
interferómetro se denomina interferograma, y es la suma de todas las ondas cosenoidales 
moduladas [61, 62]. 
 Sistema de detección: Son usados los detectores piroeléctrico o los fotoconductores.  Los 
primeros son construidos con materiales como el sulfato de triglicina.  La característica 
principal de este detector es que tiene respuestas muy rápidas, lo que permite medir las señales 
procedentes de un interferómetro.  Los segundos son detectores de teleruro de cadmio y 
mercurio y tiene una respuesta más rápida que los piroeléctricos [61, 62].   
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1.3.2.3. Identificación de enlaces químicos 
 
Debido a que cada molécula tiene sus propios modos y energías de vibración, estos son tan 
exclusivos como una huella digital.  Así, haciendo uso de las bases de datos, como la de Silverstein, 
se pueden llegar a suponer grupos funcionales como responsables de la absorción de IR en 
determinadas longitudes de onda, por ejemplo, si el grupo funcional que se supone es un C-H de un 
alcano, todas las bandas de sus posibles modos vibracionales deben aparecer en el espectro: 
estiramiento y deformación [61, 63, 64].   
1.3.3. MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
 
En 1873 el físico alemán Ernst Abbe demostró que para distinguir dos partículas separadas por una 
distancia muy pequeña era necesario emplear una luz cuya longitud de onda no fuera superior a 
doble de la distancia entre las partículas. En la búsqueda de una radiación con estas características, 
los científicos de la época intentaron hacerlo con rayos X, sin embargo no encontraron lentes que 
fueran capaces de difractar dicha radiación.  Fue a partir de 1930 que se comenzó a manejar  haces 
de electrones utilizando lentes electromagnéticas.  En 1939 se comercializó el primer microscopio 
electrónico, con una capacidad de resolución de 2,4nm [66].  Hoy en día, los microscopios 
electrónicos alcanzan mayores capacidades de resolución que el primero, demostrando así, el rápido 
avance de dicho instrumento. 
1.3.3.1. Fundamento físico  
 
La microscopia electrónica de barrido, SEM, es uno de los mejores métodos adaptados al estudio de 
la morfología de las superficies. Las imágenes entregadas por el SEM se generan por la interacción 
de un haz de electrones con la materia.  Estas interacciones pueden darse con núcleos atómicos o 
con electrones atómicos, de forma elástica o inelástica, entendiendo la primera como aquella en la 
que el electrón incidente pierde una cantidad de energía que es despreciable frente a la energía que 
posee, de manera que para efecto práctico puede considerarse que el electrón incidente no pierde 
energía, mientras, en la segunda el electrón pierde una cantidad considerable de energía, en ambos 
casos de interacciones el electrón incidente puede cambiar su dirección de viaje [66, 67].  
Las interacciones más importantes en SEM son las que se producen con electrones atómicos, dando 
como resultado: electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos X, generados en 
diferentes zonas del material de estudio, como se observa en la  Figura 1.33 y razón por la cual, los 
microscopios electrónicos suelen tener más de un detector [66]. 
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 Figura 1.33. Interacción de un haz de electrones con una muestra sólida [67]  
1.3.3.2. Electrones secundarios 
 
Los  electrones secundarios son electrones arrancados de la muestra, esta señal  se emplea para 
proporcionar una imagen de la misma.  Se considera un electrón secundario aquel que emerge de la 
superficie de la muestra con una energía inferior a 50eV [67]. 
1.3.3.3. Electrones retrodispersados 
 
Los electrones retrodispersados, por convención, son aquellos con energías superiores a 50eV. Una 
pequeña parte de los electrones incidentes rebota al chocar con la superficie del material.  El 
espectro de energía de estos electrones retrodispersados también depende del número atómico del 
material, en especial de su superficie, así como del ángulo de incidencia y de la energía del electrón.  
A mayor número atómico mayor intensidad.  Este hecho permite distinguir fases de un material de 
diferente composición química.  Las zonas con menor número atómico se verán más oscuras que las 
zonas que tienen mayor número atómico [67]. 
1.3.3.4. Rayos X 
 
Es la producción de fotones debido a la excitación y posterior relajación de los átomos de la 
muestra en sus niveles electrónicos internos (ver sección 1.3.1).  A los espectros producidos por la 
dispersión de la energía de rayos X en un microscopio electrónico de barrido se les conoce como 
espectros EDX o espectros WDS, esto dependiendo del sistema de detección que se use, que puede 
ser un sistema dispersivo de energía (EDX) o un sistema dispersivo en longitud de onda (WDS) y se 
caracterizan por ser capaces de discriminar los fotones incidentes según su energía.  La diferencia es 
que el WDS tiene una mejor resolución que el EDX y además no registra los picos al mismo tiempo 
en tanto que el EDX sí lo hace [67].   
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Cabe anotar que aún cuando se puede realizar un análisis cuantitativo de estos espectros, el análisis 
cualitativo es mucho más sencillo, además para análisis químico cuantitativo existen otras técnicas 
más precisas, como el XPS o el AES. 
1.3.3.5. Instrumentación 
 
La parte principal de un microscopio electrónico de barrido es la denominada columna de 
electrones, Figura 1.34, la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos [67]:  
 Un cañón de electrones con un filamento que actúa como emisor o fuente de iluminación, por 
analogía con un sistema óptico.  
 Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un diámetro muy 
pequeño el haz de electrones producido por el filamento.  
 Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por la superficie de 
la muestra.  
 Uno o varios sistemas de detección que permiten captar el resultado de la interacción del haz 
de electrones con la muestra y transformarlo en una señal eléctrica. 
 Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacío necesario para que el 
conjunto funcione adecuadamente.  
 
Figura 1.34.  Esquema de la columna de electrones [67]. 
1.3.4. ESPECTROSCOPIA ELECTRÓNICA 
 
La espectroscopia electrónica se basa en que, independiente de la sonda que se utilice en el estudio, 
son los electrones los portadores de la información de interés.  Esto marca grandes ventajas, tales 
como [68]: 
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 Posibilidad de limitar el análisis superficial a espesores definidos, de unos pocos 
nanómetros.  
 Facilidad con que los haces de electrones se enfocan, deflectan y aceleran mediante la 
aplicación de potenciales electrostáticos adecuados. 
 Alta eficiencia de detección y conteo. 
En espectroscopia electrónica, los electrones de interés para el análisis son aquellos de baja energía, 
generalmente en el rango de 20 a 2000eV [68]. 
1.3.4.1. Espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X (XPS) 
1.3.4.1.1. Fundamento físico 
 
El fundamento físico del XPS es el efecto fotoeléctrico, descubierto por Hertz en 1887 y explicado 
por Einstein en 1905.   Su desarrollo como técnica de caracterización fue el resultado del trabajo de 
Siegbahn y su grupo en la década de los sesenta [69]. 
La técnica consiste en la excitación de los átomos de una superficie por medio de fotones de rayos 
X. La energía de estos fotones (h) es tal, que los electrones de las capas internas de los átomos no 
sólo salen de él, sino del mismo material con una energía cinética determinada (Ek), Figura 1.35, la 
cual está relacionada tanto con la energía de los fotones como con la energía de ligadura del nivel 
de donde fueron expulsados (EB) por la ecuación (1.23) [68]. 
(1.23)          
Del análisis de esta ecuación, se puede inferir que: 
 No se produce fotoemisión si h< EB
 La medida de la energía cinética del fotoelectrón permite determinar su energía de ligadura, 
la cual es característica de cada elemento. Esto permite la identificación de elementos por el 
procedimiento de la “huella digital”.
 
Figura 1.35.  Esquema de efecto fotoeléctrico [69]. 
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1.3.4.1.2. Instrumentación 
 
Los componentes básicos de un XPS, Figura 1.36, son [69]:   
 Fuente de rayos X: Esta debe proveer la energía suficiente para arrancar electrones de las capas 
internas y presentar un espectro de emisión limpio. Los ánodos más comunes son de magnesio 
y de aluminio, cuyas líneas K cumplen con los requisitos para ensayos de XPS [69].  
 Analizador: Es un analizador hemiesférico y es quien permite la determinación de las energías 
de ligadura de los fotoelectrones, como la energía cinética de ellos es bastante grande, antes 
que entren al analizador existen lentes de campo electromagnético, las cuales aplican un 
potencial retardador.  Además, entre las paredes del analizador también existe una diferencia 
de potencial, la cual es llamada Energía de paso, Ep, y su adecuada manipulación permite 
controlar la resolución del espectro, el número de electrones que entren y el tiempo de ensayo 
[68, 69]. 
 Detector de electrones 
 Sistema de adquisición de datos 
Además, se debe tener en cuenta que la condición primordial para este ensayo es que debe existir 
una atmósfera ultra limpia, por lo que es necesario poseer cámaras, bombas y medidores para ultra 
alto vacío, UHV, es decir, presiones del orden de 10
-7
mbar e inferiores [68]. 
 
 
Figura 1.36.  Representación esquemática de un espectrómetro fotoelectrónico de rayos X [69]. 
Por otra parte, la muestra debe ser estable en UHV y frente a rayos X, si es volátil debe enfriarse y 
se debe tener cuidado si es no conductora, ya que puede presentar acumulación de carga que genera 
aparentes corrimientos en los espectros [69]. 
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1.3.4.1.3. Presentación y análisis de datos 
 
Los espectros obtenidos por XPS son, en una etapa inicial, intensidad (en unidades arbitrarias) 
contra energía cinética, sin embargo, como se mencionó antes la energía de interés es la energía de 
ligadura, la cual es única de acuerdo a cada elemento, y puede ser obtenida a partir de la 
ecuación(1.23).  Sin embargo, teniendo en cuenta el error en la medición propio del equipo, la 
ecuación mencionada puede ser calibrada con la función trabajo del mismo [68], como se muestra 
en la ecuación (1.24). 
(1.24)            
De esta forma, el resultado es un nuevo espectro cuya abscisa es la energía de ligadura y que 
además se encuentra calibrada para ser analizada y la ordenada es la intensidad de la señal, 
generalmente en unidades arbitrarias. 
Para el correcto estudio de cualquier material mediante esta técnica se debe tener en cuenta una 
primera etapa que consiste en la obtención de un espectro amplio, cuyo rango de energía de ligadura 
es de 0 a 1000eV y permite dar un vistazo general de los elementos que pueden estar presentes en la 
muestra de estudio, una vez realizado este reconocimiento, se buscan aquellos elementos de mayor 
interés y se realizan espectros en rangos estrechos de energía, dando lugar a espectros de alta 
resolución [68].  Un análisis minucioso de estos espectros no sólo da información de los elementos 
presentes sino de los posibles estados de oxidación, ya que proveen información sobre corrimientos 
y anchura de los picos, que indican si están en su estado natural o por el contrario se encuentran 
formando enlaces con algún otro elemento, caso en el que se verá un corrimiento del pico hacia 
energías de ligadura más altas [68].   
Aún cuando esta técnica también permite un análisis cuantitativo, en este trabajo sólo se usará para 
aspectos cualitativos. 
1.3.4.2. Espectroscopia de electrones Auger (AES) 
1.3.4.2.1. Fundamento físico 
 
El fundamento físico de esta espectroscopia es mostrado en la Figura 1.37 y consta de tres partes, la 
primera es la ionización de un átomo causada por el choque de un electrón (haz de electrones) con 
alguno de sus electrones de niveles internos, de energía EW, luego el hueco dejado por este es 
ocupado por otro electrón de un nivel superior y energía EY, el cual transfiere energía a un tercer 
electrón de un nivel de energía   
  o electrón Auger, esa energía transferida es suficiente para que 
este abandone el átomo con una energía cinética (EWYX) [70]. Ecuación (1.25) 
(1.25)              
  
El estado final es un átomo doblemente ionizado y un electrón con la energía cinética EWYX. Las 
transiciones Auger se describen normalmente en términos de nomenclatura de Rayos X. Una 
transición que comience con un hueco en la capa K y que involucre las capas L2 y L3, se denota 
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como KL2L3. También se puede observar que el electrón Auger es independiente de la energía del 
electrón que provocó la ionización [70].  
 
Figura 1.37.  Proceso Auger [70]. 
1.3.4.2.2. Instrumentación 
 
Al igual que el XPS, la espectroscopia electrónica Auger requiere UHV y las muestras, además de 
ser estables en ésta atmósfera, deben ser conductoras. De igual forma, los componentes básicos de 
AES se muestran en la Figura 1.38 y son [70]: 
 Fuente de electrones: Los principales requisitos de estas fuentes son: estables (cantidad de 
electrones por unidad de tiempo es constante), monoenergéticas y longevas.   
La fuente de electrones  puede ser de emisión termoiónica o de efecto túnel, siendo las 
primeras más económicas y de mayor uso. 
 Analizador: De forma ideal, la dispersión debe tender a cero y la transmisión a uno, el más 
común es el analizador cilíndrico ya que tiene muy buena transmisión. 
 Electrónica de análisis. 
 
Figura 1.38. Representación esquemática de un espectrómetro Auger [70]. 
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1.3.4.2.3. Presentación y análisis de datos 
 
En el eje de las abscisas de los espectros Auger se encuentra la energía cinética, en eV, mientras que 
en el eje coordenado está la intensidad en unidades arbitrarias.  La identificación de los picos se 
hace con respecto a bases de datos existentes, por ejemplo www.lasurface.com o a publicaciones 
científicas.  Aunque este reconocimiento presenta relativa facilidad respecto a los espectros de XPS, 
la posibilidad de identificar estados químicos es compleja [70]. 
Una de las ventajas que presenta el AES es la posibilidad de hacer un análisis cuantitativo de los 
elementos presentes en la muestra mediante el uso de los factores de sensibilidad atómica (Ecuación 
(1.1)) y de forma directa sobre cada uno de los espectros de energía angostos o de alta resolución 
[68]. 
(1.26)    
  
  
 
  
  
  
  
      
Donde CA es la concentración del elemento A; IA es la intensidad de dicho elemento y SA el factor de 
sensibilidad.  El denominador es la sumatoria de todas las intensidades relativas presentes en un 
espectro amplio de AES. 
También es importante anotar que este método sólo debe aplicarse cuando el analizador de 
electrones utilizado tenga las mismas características de transmisión que aquél para el que se han 
determinado los factores de sensibilidad atómica, en general los equipos cuentan con dichos valores 
tabulados [68, 70]. 
1.3.4.3. Perfil de profundidad 
 
La obtención de perfiles de profundidad se puede lograr usando tanto XPS como AES, la técnica 
consiste en hacer sputtering con iones de Ar
+
 e inmediatamente obtener los espectros XPS y/o AES.  
El objetivo de esta práctica es analizar la composición en función del espesor, y de esta forma 
conocer la distribución de elementos químicos en las regiones subsuperficiales [68-70].   
En general los perfiles de profundidad se muestran en función del tiempo de erosionado (ya que la 
profundidad de erosión depende de cada material) y son fácilmente obtenidos usando AES [70].  
Por su parte con un análisis cuantitativo de XPS se puede determinar no sólo la concentración de un 
elemento, también la concentración del mismo en un determinado estado de oxidación, aunque de 
forma cualitativa se logra determinar la evolución de los estados químicos con respecto a la 
profundidad observando el cambio del área bajo la curva [69].   
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 
Para el óptimo desarrollo del trabajo de investigación, fue necesario reconocer las variables y los 
parámetros generales del estudio.  A continuación se presenta la descripción general del desarrollo 
experimental que se llevó a cabo para esta investigación.  Describiendo desde la selección y 
obtención de los recubrimientos, hasta los parámetros bajo los cuales se hicieron los diferentes 
ensayos electroquímicos y de caracterización superficial.  De forma adicional, se presenta el diseño 
experimental que se planteó para la realización del estudio. 
2.1. SELECCIÓN DE LOS RECUBRIMIENTOS 
 
El desarrollo del trabajo consistió en el análisis de la resistencia a la corrosión de recubrimientos de 
diferente naturaleza química, para lo cual se seleccionaron recubrimientos utilizados para la 
protección contra la corrosión tales como: zincado, cromado y pinturas epóxicas; y recubrimientos 
cerámicos de CrN obtenidos mediante UBM. 
2.2. OBTENCIÓN DE LOS RECUBRIMIENTOS 
 
La obtención de los recubrimientos se realizó bajo las características propias que cada productor ha 
optimizado en plantas industriales o laboratorio, según sea el caso.  Por esta razón, el espesor de los 
recubrimientos no fue similar para todos. 
2.2.1. Recubrimientos cerámicos 
 
Los recubrimientos de CrN fueron fabricados con el sistema de UBM localizado en el laboratorio 
de Tratamientos térmicos de la Facultad de Ingeniería de la Universidad Nacional de Colombia, 
sede Bogotá.   
Dichos recubrimientos se obtuvieron utilizando un blanco de Cr (99,9%) de 10 cm de diámetro.  
Para generar el plasma se utilizó una presión de trabajo de 5 x 10
-1 
Pa, con el sustrato a temperatura 
ambiente, con una corriente de descarga de 400mA y una potencia de descarga de ~160W.  Se 
utilizó un flujo de Ar de 9 sccm y de nitrógeno de 3 sccm. Todos los recubrimientos se depositaron 
con una distancia blanco – sustrato de 5cm. Además, se depositó una película de Cr entre el sustrato 
y el recubrimiento para mejorar la adherencia, dicha intercapa se obtuvo con una potencia de 
~160W y durante un tiempo de 10s. El tiempo de depósito de CrN fue de 37 minutos, tiempo 
durante el cual se obtiene un espesor aproximado de 1,5μm. 
 Los recubrimientos de CrN fueron depositados simultáneamente sobre los aceros AISI 304, ASTM 
A36 y silicio (100).  Previo al depósito, los sustratos de acero fueron pulidos hasta obtener un 
acabado de brillo espejo, posteriormente fueron limpiados con ultrasonido en baños de acetona e 
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isopropanol sucesivamente durante 1 minuto cada uno.  El recubrimiento sobre Si se obtuvo para la 
caracterización de la sección transversal mediante SEM. 
2.2.2. Recubrimientos metálicos 
 
Teniendo en cuenta la gran cantidad de plantas industriales dedicadas a la obtención de 
recubrimientos metálicos existentes en Bogotá, D.C. se recurrió a ellas para la obtención de los 
mismos. 
2.2.2.1. Cromo duro 
 
El cromo duro fue obtenido en la planta industrial de la empresa Alfacrom LTDA bajo las 
condiciones técnicas industriales y ambientales de la misma.   
Los recubrimientos fueron depositados sobre sustratos de acero ASTM A36, los cuales fueron 
pulidos hasta un acabado #600 con lija de agua.  Bajo procesos estandarizados, fueron 
desengrasados y recubiertos.  Los principales parámetros del proceso son resumidos en la Tabla 2.1. 
Tabla 2.1.  Parámetros de depósito para obtención de Cr electrolítico. Alfacrom LTDA. 
Parámetros  
Precursor CrO3 
Concentración precursor 250 g/L 
Corriente  30 A/dm
2
 
Tensión aplicada  5 V 
Tiempo de inmersión  30 min 
Temperatura de proceso  35 ºC 
Temperatura de secado en horno  100 ºC 
Tiempo de secado en horno  10 min 
Espesor aproximado 10m 
 
2.2.2.2. Zinc iridiscente 
 
Los recubrimientos de Zn fueron realizados por la empresa Zn`S, Inversiones Suárez Ríos LTDA 
bajo estándares propios de la misma.  Al igual que para el cromo duro, los recubrimientos fueron 
depositados sólo sobre sustratos de acero estructural, los cuales fueron pulidos hasta un acabado 
#600 con lija de agua.  Los parámetros del proceso se presentan en la Tabla 2.2. 
2.2.3. Recubrimientos poliméricos 
 
El imprimante epóxico fue suministrado y aplicado por la empresa SIKA S.A. de Colombia.  En el 
ANEXO 1 se muestra la hoja técnica del imprimante epóxico 137008  recomendado y utilizado para 
este trabajo. 
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Dicho recubrimiento fue aplicado mediante rociado (spray) sobre sustratos de acero estructural y 
acero inoxidable, los cuales tuvieron un pretratamiento superficial en planta hasta llevarlos a una 
rugosidad superficial o perfil de anclaje entre 50 y 60m, mediante los tratamientos SP-2 y SP-5. 
El espesor del recubrimiento fue aproximadamente de 100m, siendo éste el espesor óptimo 
sugerido por la hoja técnica. 
Tabla 2.2.  Parámetros de depósito para obtención de Zn electrolítico. Zn`S, Inversiones Suárez Ríos LTDA. 
Parámetros  
Precursor ZnO 
Concentración precursor ~ 50g/L 
Corriente  2 A/dm
2
 
Temperatura de proceso  20 ºC 
Espesor aproximado 10 - 12m 
 
2.2.3.1. Obtención de película libre de sustrato 
 
Para lograr la caracterización de los recubrimientos orgánicos con FTIR de este recubrimiento se 
obtuvo una película libre de sustrato, siguiendo el procedimiento descrito en el trabajo de San 
Martin [1].  En él se sugiere la aplicación del recubrimiento sobre un vidrio previamente 
desengrasado con acetona y posteriormente se levanta con razador o cuchilla, obteniendo la película 
libre de sustrato.   
2.3. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LOS 
RECUBRIMIENTOS 
 
Para evaluar el deterioro en las propiedades protectoras de los recubrimientos aplicados en los 
sustratos de acero, se realizaron ensayos de espectroscopia de impedancia electroquímica y 
polarización Táfel. El área expuesta al electrolito fue de 0,79cm
2
. Las pruebas se hicieron por 
duplicado usando un potenciostato-galvanostato marca GAMRY Instruments referente 600 ubicado 
en el laboratorio de Tratamientos térmicos de la facultad de Ingeniería de la Universidad Nacional 
de Colombia, sede Bogotá (UN-Bogotá). 
Para ambos ensayos se empleó un contraelectrodo de grafito y un electrodo de referencia de 
calomel saturado (SCE), el diseño de la celda electroquímica y una fotografía de la misma en uso se 
muestran en la Figura 2.1. 
Además, antes de realizar los ensayos, las probetas con recubrimientos cerámicos y metálicos 
fueron sumergidas durante 5 segundos en isopropanol y secadas con aire caliente durante 15 
segundos.  Por su parte, los recubrimientos orgánicos fueron lavados con agua y jabón, luego de lo 
cual se limpiaron con agua destilada en un baño de ultrasonido durante 30 segundos y secados con 
aire a presión. 
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Figura 2.1.  Celda electroquímica usada para ensayos de polarización Táfel y EIS 
2.3.1. Espectroscopia de impedancia electroquímica 
 
La técnica EIS es de gran utilidad en el estudio del comportamiento frente a la corrosión de los 
recubrimientos en el tiempo y además variando la temperatura.  Teniendo en cuenta esto, se 
presentan dos tipos de experimentos realizados, el primero y el más importante para este estudio, a 
temperatura ambiente y el segundo variando la temperatura durante el ensayo.  Es importante anotar 
que el estudio de EIS a temperatura ambiente permitió limitar los tratamientos que fueron sometidos 
a EIS con variación de temperatura como se verá más adelante. 
Por otra parte, los valores de resistencia a la polarización (Rp), que es la variable en estudio brindan 
información sobre las propiedades resistivas del sistema recubrimiento-sustrato, como lo sugieren 
los trabajos de Liu et al. [2, 3], Saravanan et al. [4], Chung et al. [5] y San Martin [1] para los 
diferentes recubrimientos de CrN, Cr, Zn y epóxicos, respectivamente.  Estos valores son obtenidos 
mediante el modelamiento de los CE correspondientes utilizando el software Gamry Echem Analyst 
versión 5.3.  
2.3.1.1. Temperatura ambiente 
 
Teniendo en cuenta la necesidad de linealidad del sistema visto en la sección 1.2.2.1, para los 
recubrimientos metálicos y cerámicos se aplicó una amplitud de voltaje de 10mV, según el trabajo 
de Liu et al. [3].  Por otro lado, considerando la alta resistividad de los recubrimientos poliméricos, 
estos sistemas permiten la aplicación de un voltaje más amplio sin sacrificar la linealidad del 
sistema electroquímico e igualando el límite de linealidad con el de los otros recubrimientos, por 
esta razón, se aplicó una amplitud de voltaje de 50mV, como se recomienda en los estudios de San 
Martín [1] y Loveday et al. [6]. 
Para todos los ensayos el electrolito utilizado fue NaCl al 3% en peso y se manejó un rango de 
frecuencias entre 10mHz y 0,1MHz, midiendo 10 puntos por década. Estos experimentos se 
hicieron por duplicado para corroborar el comportamiento de los recubrimientos. 
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2.3.1.2. Ciclo de temperatura 
 
Estos ensayos se realizaron con el fin de observar los posibles cambios en los comportamientos de 
los recubrimientos al variar la temperatura.  El ciclo de temperaturas que se manejó se muestra en la 
Figura 2.2, y se hizo de acuerdo al trabajo de San Martin para recubrimientos epóxicos [1].  Para 
ello se varió la temperatura desde la temperatura ambiente (20ºC) hasta 80ºC (teniendo en cuenta 
que la temperatura máxima de servicio húmedo es de 90ºC) y viceversa, con un paso de 20ºC 
diarios.  Al hacer la variación de temperatura, el sistema se dejó estabilizar durante una hora antes 
de realizar la medición.  Cada punto en la Figura 2.2 indica una medición. 
 
Figura 2.2.  Ciclo de temperatura durante ensayo EIS.  Cada punto es una medición 
Para estos ensayos se diseñó una celda electroquímica diferente, la cual se muestra en la Figura 2.3.  
El área de recubrimiento expuesta en este ensayo fue de 1,86cm
2 
y la muestra fue aislada del 
montaje con lámina de baquelita.  Los demás parámetros fueron similares al ensayo EIS a 
temperatura ambiente. 
Las muestras sometidas a ensayos con variación de temperatura fueron: Cr, CrN/A36 y Epoxy/A36, 
quienes presentaron el mismo mecanismo de protección durante los ensayos EIS a temperatura 
ambiente y además se logra estudiar los diferentes recubrimientos sobre el mismo sustrato.   
2.3.2. Polarización potenciodinámica 
 
Para el ensayo de polarización potenciodinámica se utilizaron las recomendaciones de la norma 
ASTM G5 [7] y la inmersión se hizo en electrolito de 0.5M H2SO4 + 0.05M KSCN como lo 
recomiendan diferentes trabajos como los de Olaya et al. [8], Chou et al. [9, 10], Wu et al. [11] y 
Kaciulis et al. [12], todos ellos realizados sobre recubrimientos cerámicos obtenidos mediante PVD. 
El tiempo de inmersión antes de realizar la prueba fue de 45minutos y los experimentos se 
realizaron variando el potencial entre -0,3 y 1,0 V, a partir del potencial de corrosión (Ecorr) con una 
velocidad de 30 mV/min.  Para cada recubrimiento se realizaron dos pruebas potenciodinámicas. 
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Los valores de potencial de corrosión (Ecorr) y de densidad de corriente de corrosión (icorr) fueron 
determinados mediante el método de extrapolación Táfel usando el software Gamry Echem Analyst 
versión 5.3. 
 
Figura 2.3.  Celda electroquímica usada para EIS con variación de temperatura 
2.4. CARACTERIZACIÓN SUPERFICIAL DE LOS 
RECUBRIMIENTOS 
 
Para complementar el estudio del comportamiento frente a la corrosión de los recubrimientos, se 
realizó la caracterización morfológica, microestructural y química de los mismos antes y después de 
ser atacados, con el fin de corroborar los mecanismos de protección y las posibles fallas. 
2.4.1. Difracción de rayos X (XRD) 
 
La caracterización estructural, de las superficies de los recubrimientos cerámicos y metálicos y de 
los sustratos libres de recubrimiento,  se realizó mediante XRD en un equipo X-pert Pro Panalytical 
en los modos de haz rasante (con un paso de 2º) y Bragg-Brentano con la línea monocromática Kα 
del cobre (1,540998Å) trabajando a 45 kV y 40 mA.   Este equipo pertenece al Centro de Equipos 
Interfacultades (CEIF) de la Universidad Nacional de Colombia, y se encuentra en el departamento 
de física de la UN - Bogotá, D.C.  
2.4.2. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 
 
La morfología de todos los recubrimientos, antes y después de los ensayos electroquímicos y la 
sección transversal de los recubrimientos cerámicos sobre sustratos de silicio, se observaron a través 
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de SEM, con un equipo FEI QUANTA 200 en alto vacío y a un voltaje de 30kV. Este equipo 
pertenece al CEIF, y se encuentra en el Edificio Manuel Ancizar de la UN - Bogotá, D.C.  
Por otra parte, para el estudio químico de los recubrimientos antes y después de los ensayos 
electroquímicos de polarización potenciodinámica se realizó mediante SEM en modo EDX con un 
voltaje de 20kV. 
Adicionalmente, a los recubrimientos orgánicos se les realizó un metalizado con oro mediante 
sputtering, para evitar efectos de carga durante los ensayos. 
2.4.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
 
La obtención de espectros IR de los recubrimientos orgánicos libres de sustrato se hizo mediante 
FTIR en un equipo IR Perkin Elmer Paragon 500 del departamento de Química de la UN-Bogotá.  
Las muestras se prepararon en pastillas de bromuro de potasio (KBr) grado espectroscópico y seco. 
2.4.4. Espectroscopia electrónica  
 
Con el objetivo de determinar y estudiar los cambios químicos después de los ensayos EIS a 
temperatura ambiente, se hizo la caracterización química de los recubrimientos cerámicos 
(CrN/A36 y CrN/304) y metálicos (Cr y Zn) antes y después de dichos ensayos, mediante XPS y 
AES en el laboratorio de Colisiones Atómicas del Centro Atómico Bariloche dependiente de la 
Comisión Nacional de Energía Atómica (CNEA) de la ciudad de San Carlos de Bariloche, 
Argentina.   
Sobre las muestras recubiertas con pintura no se realizó dicha caracterización debido a que estos 
sistemas, al ser altamente resistivos, presentan efectos de carga debido a la incidencia de electrones 
y no permiten un óptimo estudio de la superficie. 
2.4.4.1. Espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X (XPS) 
 
Los espectros de XPS se obtuvieron usando un sistema comercial VG ESCA/SAM a una presión 
del orden de 10
-9
mbar, con un ánodo doble Al/Mg, utilizando la radiación de la línea K del Al  
(h = 1486eV).  La fuente fue operada con una corriente de emisión de 15mA y 12 kV y las 
energías de enlace fueron referenciadas con respecto a la línea del Cu 2p3/2 (932,4eV). 
Las muestras fueron enmascaradas con láminas de Al para que la superficie en estudio fuera sólo la 
expuesta a los experimentos EIS a temperatura ambiente.  Esto se realizó después de observar que 
las señales del Al no interferían con las señales de C, Cr, N, Zn, O, Fe, etc. 
Para obtener los espectros amplios se hicieron barridos entre 400 y 1487eV, en modo de energía de 
paso constante,  de 100eV, paso de 1 y resolución de 2eV.  Para los espectros de alta resolución  la 
energía de paso fue de 50eV, paso de 0,2, resolución de 1eV y los rangos de energía se 
seleccionaron de acuerdo al pico de interés, como se relaciona en la Tabla 2.3. 
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Para la caracterización de los recubrimientos sin atacar se realizó una limpieza con sputtering 
durante 1minuto con una energía de 3keV. 
Tabla 2.3.  Rangos de energía de XPS para espectros de alta resolución. 
ELEMENTO 
ENERGÍA  
INICIAL (eV) 
ENERGÍA  
FINAL (eV) 
Fe 2p 735 817 
Cr 2p 889 915 
N 1s 1077 1092 
Zn 2p 418 480 
 
Por último, para hacer el tratamiento de los espectros primero se verificó la ausencia de efectos de 
carga sobre ellos, para esto, se tomó como referencia la energía de ligadura del C 1s, en 284,6eV y 
luego se realizaron los respectivos ajustes de los espectros de alta resolución con el software FITT 
1.2 (GTK), utilizando el método Shirley [13]. 
2.4.4.2. Espectroscopia de electrones Auger (AES) 
 
Los espectros Auger se obtuvieron usando el mismo sistema comercial VG ESCA/SAM a una 
presión del orden de 10
-9
mbar.  La energía del haz de electrones incidente fue de 3keV. 
Para obtener los espectros amplios se hicieron barridos entre 40 y 1000eV en modo CRR (Razón de 
retardo constante) con una constante de 4 y un paso de 1.  Por su parte, para los espectros de alta 
resolución el CRR también fue de 4 pero el paso fue de 0,5 y los rangos de energía de acuerdo al 
pico de interés, como se relaciona en la Tabla 2.4. 
Tabla 2.4.  Rangos de energía de AES para espectros de alta resolución. 
ELEMENTO 
ENERGÍA  
INICIAL (eV) 
ENERGÍA  
FINAL (eV) 
Fe 565 729 
Cr 415 603 
N 343 405 
Zn 970 1010 
O 485 525 
 
2.4.4.3. Perfil de profundidad 
 
Para obtener los perfiles de profundidad en función del tiempo de sputtering, se bombardearon las 
superficies con iones de Ar
+
 acelerados con una energía de 3keV durante diferentes tiempos de 
acuerdo al material. La presión alcanzada durante el bombardeo dentro de la cámara fue del orden 
de 10
-6
mbar. 
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Después, se obtuvieron los espectros con AES y en algunos casos con XPS para hacer estudio 
cuantitativo y cualitativo de los cambios tanto en la concentración como en los estados químicos 
ocurridos en las superficies. 
2.5. DISEÑO EXPERIMENTAL 
 
Para el desarrollo de esta investigación, las principales variables que se tuvieron en cuenta son 
resumidas en la Tabla 2.5. 
Tabla 2.5. Variables de experimentación 
VARIABLES DESCRIPCIÓN DENOMINACIÓN 
 
 
Respuesta 
 
 
Continua 
 
Resistencia a la polarización. 
Rp (/cm
2) 
 
 
 
Factores 
Categórico Recubrimiento 
 
 Categórico Sustrato 
  
Cuantitativa 
 
Tiempo 
 
 
 
Unidad experimental 
 
 
Espectroscopia de impedancia 
electroquímica 
 
Circunferencia de área, 
a = 0,79cm2 sobre láminas de 
2 x 2 cm recubiertas. 
 
 
2.5.1. Factores 
2.5.1.1. Recubrimiento 
 
Debido a que lo que se busca es comparar recubrimientos de diferentes naturalezas, los 
recubrimientos utilizados fueron: 
 Nitruro Cromo (CrN) 
 Cromo duro (Cr) 
 Zinc (Zn) 
 Pinturas tipo epóxico (Epoxy) 
2.5.1.2. Sustrato 
 
En diversos estudios científicos como los de Liu et al [2, 3] es evidente que el sustrato sobre el que 
se aplica un recubrimiento juega un papel indispensable en el comportamiento frente a la corrosión 
del mismo.  Debido a esto, para el desarrollo de esta investigación se tomaron en cuenta dos 
sustratos diferentes, cuyas composiciones se presentan en la Tabla 2.6. 
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Tabla 2.6. Composición química de los aceros utilizados como sustratos 
Sustrato 
Nombre 
nivel 
C Mn P S Ni Cr Co Si Fe 
AISI  
304 
304 0,08 1,18 - - 9,5 18,57 0,14 1,18 Bal 
ASTM  
A36 
A36 0,260 1,3 0,04 0,5 - - - 0,4 Bal 
 
Por tanto, el esquema del diseño experimental propuesto se muestra en la Tabla 2.7. 
Tabla 2.7. Esquema diseño experimental 
Tratamiento Nombre de la  
muestra 
Recubrimiento Sustrato 
1 CrN/A36 CrN A36 
2 CrN/304 CrN 304 
3 Cr Cr A36 
4 Cr/304 Cr 304 
5 Zn Zn A36 
6 Zn/304 Zn 304 
7 Epoxy /A36 Epoxy A36 
8 Epoxy /304 Epoxy 304 
 
Se debe tener en cuenta que al ser recubrimientos, en su mayoría, industriales, los recubrimientos de 
Cr y Zn sobre sustrato de acero inoxidable no se producen a escala industrial, por esta razón los 
tratamientos 4 y 6 aparecen sombreados en la Tabla 2.7.   
2.5.2. Series de tiempo 
 
Para realizar el estudio comparativo del comportamiento de las propiedades protectoras de los 
recubrimientos, se decidió tomar como variable de estudio la resistencia a la polarización en el 
ensayo EIS a temperatura ambiente y su variación en el tiempo.  Para ello, se toman 5 mediciones a 
diferentes intervalos de tiempo, como lo sugieren los trabajos de Lee [14], Chung [5] y San Martin 
[1], para recubrimientos de CrN, Zn y epóxicos, respectivamente.  Los intervalos escogidos para 
esta investigación son: 1, 24, 48, 72 y 168 horas.  
2.5.3. Modelo multinivel 
 
Dado que lo que se realizará es una comparación del comportamiento de los recubrimientos en el 
tiempo, dicha comparación se hace entre datos longitudinales, por lo que es necesario hacer el 
estudio estadístico en dos etapas, primero se analiza cada uno de los recubrimientos cerámicos, 
metálicos y poliméricos en el tiempo, hallando la dependencia mediante una función matemática de 
la resistencia a la polarización con respecto al tiempo y segundo, una comparación de esas 
dependencias entre sí.  Estos modelos son denominados “modelos multinivel” y haciendo uso de 
ellos se puede dar respuesta a diferentes preguntas de investigación [15], tales como: 
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 ¿Cómo varía la resistencia a la polarización en el tiempo para cada recubrimiento? 
 ¿Difiere el comportamiento de la resistencia a la polarización entre recubrimientos? 
 ¿Difiere la velocidad de cambio (disminución o aumento) de la resistencia a la polarización 
según el recubrimiento aplicado? 
Para esta investigación las dos etapas serán: 
 Ecuaciones de nivel 1 (trayectoria individual): Comportamiento de cada recubrimiento en el 
tiempo. 
 Ecuaciones de nivel 2 (variación de trayectorias entre individuos): Diferencia del 
comportamiento entre individuos. 
Las condiciones que se requieren para realizar este modelo estadístico son: 
Todas las funciones matemáticas del comportamiento de Rp en el tiempo (ecuaciones de nivel 1) 
deben mostrar la misma forma de la ecuación (lineal o exponencial) para lograr compararlas de 
forma matemática en el nivel 2.  Además, la distribución del error () debe ser normal (N) con 
media cero y varianza constante (         ) e independencia. 
2.5.4. Fuentes de error experimental 
 
Debido a factores que no pueden ser controlados por el experimentador, para esta investigación las 
posibles fuentes de error son: 
- Variación de la temperatura ambiente durante la experimentación. 
- Errores instrumentales 
- Variación en los procesos de obtención de los recubrimientos 
2.5.5.  Ensayos complementarios 
 
Para complementar los estudios electroquímicos con EIS a temperatura ambiente, se realizaron 
mediciones de EIS con variación de temperatura y ensayos de polarización potenciodinámica, tal 
como se describieron en las secciones 2.3.1.2 y 2.3.2. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  
 
Para el estudio electroquímico de los sistemas recubrimiento-sustrato planteado en esta 
investigación, se analizó la variación en el tiempo de la resistencia a la polarización 
correlacionándola con las propiedades y características inherentes a cada uno de los recubrimientos.  
Por esta razón, se estudiaron las diferentes propiedades físicas y químicas de los recubrimientos 
metálicos, cerámicos y poliméricos antes de ser sometidos a pruebas de corrosión.  Además, con el 
fin de establecer los mecanismos de falla de los mismos, también se realizó caracterización 
superficial de las muestras corroídas mediante diferentes técnicas como SEM, XPS y AES.  A 
continuación se realiza el análisis de los resultados de los ensayos electroquímicos y su relación con 
las propiedades superficiales para cada uno de los sistemas en estudio y la comparación entre ellos.   
3.1. RECUBRIMIENTOS PROTECTORES 
3.1.1. Recubrimientos cerámicos 
 
El patrón de difracción del recubrimiento de CrN sobre acero AISI 304, Figura 3.1, se caracteriza 
por la presencia de los planos de la fase cúbica del NaCl con orientaciones preferenciales (111) y 
(200) ubicados en 37,23º y 43,45º coincidiendo con las cartas PC-PDF 11-65 [1] y además con los 
trabajos de Olaya et al. [2, 3], Barshilia et al.[4] e Inoue et al. [5]. Para comparación, también en la 
Figura 3.1 se incluye el patrón de difracción de rayos X para el acero inoxidable AISI 304, en ella 
se observan los planos (111) y (220) de la austenita (-Fe) ubicados en 43,58º y 50,62º, así como el 
plano (200) de la ferrita (-Fe) en 44,49º.  Estas observaciones coinciden con la caracterización de 
AISI 304 realizada por Karimi et al. [6]. 
 
Figura 3.1. Patrón de difracción de Rayos X de películas de CrN, como referencia se presenta el 
patrón de difracción del sustrato AISI 304. 
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Por otra parte, en la Figura 3.2 se puede observar la microestructura transversal de dichos 
recubrimientos, que corresponde a una película densa de granos columnares, homogénea y 
compacta, que obedece a la zona I del modelo de crecimiento descrito por Movcham, Demchysim y 
Thornton, discutido en la sección 1.1.1.2.  Además, es similar a la morfología estructural mostrada 
para recubrimientos de CrN obtenidos mediante PVD de los trabajos de Bertrand et al. [7], 
Hurkmans et al. [8] y de Olaya et al. [3]. 
 
Figura 3.2. Micrografía SEM de la sección transversal de una película de nitruro de cromo crecida sobre 
silicio. 
La micrografía superficial de dichos recubrimientos de la Figura 3.3, muestra la formación de 
películas densas y de baja rugosidad, esto debido a que los recubrimientos producidos por UBM son 
obtenidos con una mayor movilidad de los átomos superficiales y en una atmósfera de vacío que 
disminuye las impurezas en los depósitos, favoreciendo dichas características [9].  
    
         (a)                                          (b) 
Figura 3.3. Micrografía SEM superficial de monocapas de CrN sobre  
(a) ASTM A36, (b) AISI 304. 
Por otra parte, la caracterización química superficial mediante XPS mostrada de la Figura 3.4, 
muestra que las energías de ligadura tanto del N 1s como del Cr 2p3/2, coinciden con las energías 
respectivas para CrN expuestas en la literatura, como se muestra en la Tabla 3.1. 
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Tabla 3.1. Comparación de la posición de la energía de ligadura del Cr 2p3/2 y N1s en espectros de XPS para 
el presente trabajo con respecto a la literatura.  
 
Resultados 
experimentales 
(eV) 
Bertóti [10]  
(eV) 
Emerya et al. [11]  
(eV) 
Cr 2p3/2 574,5 574,7 574,5 
N 1s 396,3 396,5 396,9 
 
  
          (a)                                                        (b) 
Figura 3.4. Espectro XPS de alta resolución de las líneas (a) N 1s y (b) Cr 2p1/2 y 2p3/2 
3.1.2. Recubrimientos electrolíticos 
 
En la Figura 3.5 se muestran los patrones de difracción de los recubrimientos electrolíticos de 
cromo y zinc sobre sustrato de acero estructural ASTM A36.  Los resultados indican que los 
recubrimientos de cromo presentan la fase cúbica simple con orientación preferencial (110) ubicada 
en 44,34º, lo cual es acorde con las cartas PC-PDF 6-694 [1].  Mientras que el zinc iridiscente es un 
recubrimiento policristalino con estructura hexagonal que crece de forma preferencial en las 
direcciones (002), (101) y (111) ubicados en 36,32º, 38,92º y 43,16º, respectivamente que coinciden 
con los publicados en las cartas PC-PDF 4-831 [1]. Por otra parte, el patrón de difracción del acero 
estructural muestra la presencia del plano (110) del hierro, según las cartas PC-PDF 6-696 [1]. 
En la Figura 3.6 se muestra la morfología superficial de dichos recubrimientos.  En los 
recubrimientos de Cr se observa la estructura nodular, probablemente como producto de los 
acomplejantes usados en el baño electrolítico, mostrando una mayor rugosidad con respecto al zinc 
que, por su parte, presenta una superficie mucho más homogénea y lisa, características típicas de 
superficies brillantes como la que presenta este recubrimiento.  De esto se puede inferir la presencia 
de aditivos orgánicos y cianuros generadores de estructuras laminares en el baño electrolítico. 
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Figura 3.5. Patrón de difracción de Rayos X de películas de Cr y Zn, como referencia se presenta el patrón de 
difracción del sustrato ASTM A36. 
    
(a)                                                         (b) 
Figura 3.6. Micrografía SEM superficial de capas de (a) Cr y (b) Zn 
Ahora bien, la caracterización química superficial con XPS de la Figura 3.7 (a), evidencia la 
formación de cromo metálico,  mostrando la energía de ligadura Cr 2p3/2  centrada en 573,8eV [12].  
Por su parte, la superficie recubierta con Zn también demuestra la existencia de Zn metálico, con la 
energía de ligadura de Zn 2p3/2 ubicada en 1021,8eV [12, 13] y la forma típica del espectro de alta 
definición, en donde se observa el efecto de los satélites “shake-up” propios del Zn como un “lomo” 
en medio de los picos Zn 2p3/2 y Zn 2p1/2, y es causado por pequeñas excitaciones electrón-hueco en 
estados desocupados por encima del nivel de Fermi del metal [14], ver Figura 3.7 (b).   
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(a)                                                               (b) 
Figura 3.7.  Espectro XPS de alta resolución de las líneas (a) Cr 2p1/2 y 2p3/2  y (b) Zn 2p1/2 y 2p3/2. 
3.1.3. Recubrimientos poliméricos 
 
La caracterización química del recubrimiento epóxico mediante FTIR de la Figura 3.8, evidencia la 
presencia del grupo funcional éter (C-O-C) por la absorción fuerte localizada entre 1150 cm
-1
 y 
1085cm
-1
,  dada por el estiramiento asimétrico de dicho grupo.  Además, la banda en 1231cm
-1 
es 
debida al estiramiento del enlace C-O.  Por otro lado, las bandas en 1605cm
-1
, 1505cm
-1
 y 1457cm
-1
 
son debidas al estiramiento de los enlaces C=C de los anillos aromáticos, cuyos enlaces C-H causan 
la absorción en las bandas ubicadas en 3323cm
-1
 y 3481cm
-1 
[15-17]. Asimismo, los enlaces C-H de 
carbonos alifáticos generan la absorción en las bandas 2865cm
-1
 y 822cm
-1 
debido al estiramiento y 
doblamiento de dicho enlace fuera del plano, respectivamente [15-17].  
Por otra parte, la absorción en 1361cm
-1
 es debida al doblamiento en el plano del enlace OH [15-
17], cuya banda más significativa se encuentra entre 3550cm
-1
 y 3200cm
-1
; sin embargo, la 
aparición de esta banda fuerte, depende del estado en el que se encuentre el componente en estudio, 
así, si se encuentra en fase vapor es fuertemente observada, pero, si por el contrario se encuentra en 
soluciones muy diluidas o con solventes no polares el enlace OH no se muestra igual de fuerte [17].  
Por esta razón, es probable que la banda ancha que se observa en el espectro a la izquierda de 
3000cm
-1
 sea la correspondiente al enlace OH, además, esta observación coincide con los resultados 
mostrados por Evtushenko et al. en su trabajo sobre la determinación de los grupos epoxi e 
hidroxilo en resinas epóxicas mediante IR [18], en dicho trabajo, la banda más representativa del 
enlace OH aparece de forma débil, debido principalmente, a que el solvente utilizado es acetona que 
es un compuesto orgánico no polar, coincidiendo con la teoría descrita antes.  Así, de estos 
resultados se puede pensar  que el componente B de la pintura epóxica utilizada para este trabajo es 
un compuesto no polar. 
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Figura 3.8. Espectro de FTIR del recubrimiento epóxico libre de sustrato.  
La morfología superficial de los recubrimientos, Figura 3.9,  muestra una notoria porosidad de los 
mismos, sin que ello signifique que el sustrato esté expuesto a la intemperie.  Además, mediante 
EDX también se observa la presencia de Si, Ba, Ca, Mg y Fe que son debidos a pigmentos propios 
de esta pintura, tales como silicatos, baritas y óxido de hierro, Figura 3.9 (c). 
  
  (a)                                                      (b) 
Continúa Figura 3.9… 
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…Continuación Figura 3.9. 
 
(c) 
Figura 3.9. Micrografía SEM superficial de pintura tipo epoxy sobre (a) ASTM A36, (b) AISI 304 y (c) 
Espectro EDX de la superficie. 
3.2. EVALUACIÓN ELECTROQUÍMICA 
3.2.1. Espectroscopia de impedancia electroquímica a temperatura ambiente 
3.2.1.1. Sustratos 
 
Según lo expuesto por Galvele y Duffó [19] la rugosidad de la superficie expuesta a un medio 
corrosivo condiciona su comportamiento frente a la corrosión.  Así, en superficies metálicas de alta 
rugosidad se presentan escalones en la superficie, donde los átomos de los bordes están menos 
ligados a la red metálica que los de las superficies lisas.  Por tanto, la energía requerida para 
remover un átomo de un sitio de esta naturaleza es menor que la necesaria para remover uno de una 
superficie lisa.  A estos sitios, Galvele llama “sitios activos” y son sitios preferenciales donde el 
metal puede pasar a la solución electrolítica con más facilidad.  Así, debido a que en esta 
investigación se tienen diferentes tipos de acabados, de acuerdo al recubrimiento aplicado como se 
vio en la sección 2.2., se realizó EIS a temperatura ambiente para cada una de estas superficies.  
Así, se realizaron cinco ensayos diferentes, los cuales se relacionan en la Tabla 3.2. 
Tabla 3.2.  Ensayos EIS sobre sustratos sin recubrir 
Recubrimiento Sustrato Acabado Ensayo 
CrN ASTM A36 Espejo A36-cer 
CrN AISI 304 Espejo 304- cer 
Cr, Zn ASTM A36 Lija #600 A36-elect 
Epoxy ASTM A36 SP-2 A36-org 
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Epoxy AISI 304 SP-5 304- org 
 
En la Figura 3.10  se presentan los diagramas de Bode para los sustratos AISI 304 y ASTM A36 en 
un tiempo de inmersión de 72 horas, allí se puede observar la diferencia en los comportamientos de 
acuerdo al acabado de cada material.  En el ANEXO 2, se encuentran los diagramas completos para 
cada sustrato.  A continuación se hace un análisis cualitativo de estos resultados, la simulación EIS 
se hará para cada recubrimiento en las secciones siguientes. 
 
(a)                                                                (b) 
 
(c)                                                                (d) 
Figura 3.10.  Diagramas de Bode para AISI 304 (a,b) y ASTM A36 (c,d).  (a y c) Impedancia y (b y d) 
Ángulo de fase. Tiempo de inmersión: 72 horas 
En los diagramas para ambos sustratos, es importante notar la coherencia que presentan con la 
teoría de Galvele expuesta antes.  De esta forma, para el AISI 304 la impedancia a bajas frecuencias 
(Figura 3.10 (a)) del sistema es mucho mayor cuando el acabado es espejo que cuando es SP-5 
(mayor rugosidad), lo cual se puede explicar además, porque, si bien ambos presentan tendencia a la 
pasivación o formación de capa protectora de óxidos (se nota la existencia de dos constantes de 
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tiempo en la Figura 3.10 (b)) para el 304-org esta capa pasiva presenta relajación (descarga del 
circuito) mientras que para 304-cer el circuito se mantiene cargado aún en frecuencias bajas, es 
decir, que en el primer caso la capa no es estable, ni uniforme sobre la superficie de la pieza, 
mientras que en el segundo es mucho más estable y uniforme.  Además, las intensidades de las dos 
constantes de tiempo para el 304-cer son mucho mayores que para el 304-org, lo cual indica que 
para el primer caso las propiedades dieléctricas de la superficie son más ideales, es decir, que se 
comporta de forma cercana a un capacitor ideal, como se explicó en la sección 1.2.2.3. 
Por otra parte, para el sustrato ASTM A36 se nota una diferencia significativa entre el acabado 
espejo con los acabados de lija #600 y SP-2.  Así, para el acabado tipo espejo la impedancia del 
sistema en frecuencias bajas (Figura 3.10 (c)) es mayor y la única constante de fase con que cuenta 
se encuentra ubicada a más bajas frecuencias que para los otros acabados (Figura 3.10 (d)).  Esto 
indica que el tiempo de carga (o relajación) del circuito es mayor y por tanto su resistencia y/o 
capacitancia son mayores, es decir, que el comportamiento frente a la corrosión de A36-cer es 
mejor que el de los otros dos acabados.  Además, la intensidad de su única constante de tiempo es 
mayor que el de las otras dos, corroborando las observaciones anteriores.   
3.2.1.2. Recubrimientos cerámicos 
 
En la Figura 3.11 se muestran los espectros de Bode de los recubrimientos de CrN sobre los dos 
sustratos utilizados.  
Para los recubrimientos sobre acero inoxidable se observa en la Figura 3.11 (a) el aumento 
progresivo de la impedancia a bajas frecuencias (10
-2
Hz), lo cual, como se discutió antes, representa 
la resistencia a la polarización (Rp) del sistema y puede ser debido a la pasivación del acero 
inoxidable.  De igual forma, en la Figura 3.11 (b) se observan dos constantes de tiempo: una 
constante de tiempo a bajas frecuencias y otra a altas.  La primera, representa el proceso 
electroquímico del acero en la interfase recubrimiento-sustrato a través de los poros y fallas propias 
del recubrimiento, mientras que la segunda representa el carácter dieléctrico del recubrimiento, 
como lo exponen Liu et al. [20, 21] y Flores et al. [22] y se muestra en el esquema de la Figura 
3.12, donde se aprecia la distribución de la corriente sobre la superficie del recubrimiento a bajas y 
altas frecuencias, observándose que en el primer caso, la corriente se concentra en los defectos del 
recubrimiento, mientras que en el segundo se concentra en la superficie del mismo.   
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(a)                                                                    (b) 
 
(c)                                                                       (d) 
Figura 3.11.  Diagramas de Bode para CrN/304 (a,b) y CrN/A36 (c,d).  (a y c) Impedancia y (b y d) Ángulo 
de fase. 
 
Figura 3.12.  Esquema de distribución de corriente  (a) Altas frecuencias y (b) Bajas frecuencias [21] 
La variación en las intensidades de los picos de dichas constantes de tiempo, sugieren que las 
propiedades de los recubrimientos de CrN son afectadas por el tiempo de exposición como se 
expuso en la sección 1.1.1.3, mostrando una variación en la capacitancia en el sustrato y el aumento 
progresivo del carácter dieléctrico del recubrimiento debido, probablemente, a la pasivación del 
acero inoxidable en las regiones de los defectos del recubrimiento que forma una capa de óxido en 
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su superficie, aumentando la resistencia del sistema.  Asimismo, se pueden observar ligeros 
corrimientos de las constantes de tiempo.  En el caso de la interfase recubrimiento – metal, se 
observa dicho corrimiento hacia frecuencias más bajas al igual que en el caso del recubrimiento, 
este comportamiento obedece al ya mencionado aumento de las características capacitivas y 
dieléctricas tanto del recubrimiento como del sustrato -debido a su pasivación- que inciden en el 
aumento del tiempo (por tanto disminuye la frecuencia) necesario para cargar un 63,2% el circuito 
RC, como se expuso en la sección 1.2.2.3. 
Dichas observaciones pueden ser corroboradas mediante el modelamiento del correspondiente CE.  
Para el sistema recubrimiento cerámico – acero inoxidable, los procesos de corrosión están sujetos a 
la corrosión galvánica en los defectos permeables como poros, áreas dañadas o defectos del 
recubrimiento como se expuso en la sección 1.1.1.3.  Entonces, no sólo suceden procesos corrosivos 
en el recubrimiento, sino también en la interfase recubrimiento-sustrato a través de estos defectos, 
por esto, Liu et al [21] han propuesto el CE mostrado en la Figura 3.13 para recubrimientos 
cerámicos de crecimiento columnar.  En dicho circuito, se observan dos circuitos en paralelo, el 
primero (CPE1 Rpo) representa las propiedades de un recubrimiento que protege al metal, el resistor 
es interpretado como la resistencia del recubrimiento a la penetración de electrolito a través de 
defectos permeables, tales como poros, áreas dañadas o defectos del mismo [21]; y el elemento de 
fase constante es el comportamiento dieléctrico del recubrimiento en medio del electrolito y el 
sustrato [23].  En tanto que el segundo circuito es el circuito Randles (CPE2 Rct), que simula los 
procesos electroquímicos en la interfase recubrimiento/metal a través de los defectos mencionados.  
Es importante anotar, que los CPE representan condensadores no ideales que permiten que el 
circuito equivalente sea más aproximado a lo que se obtiene en los experimentos electroquímicos, 
dado que representan los procesos de transferencia de carga y de difusión de masa que dependen del 
área real expuesta al medio que es diferente al área nominal -debido a la rugosidad del 
recubrimiento- de mejor forma que los capacitores simples, que suelen utilizarse en estos estudios  
[20, 21]. 
De igual forma, el sustrato AISI 304 utilizado para el CrN, como se observó antes (Figura 3.10 (a) y 
(b)) también presenta dos constantes de tiempo.  Por esta razón, la simulación para 304-cer se 
realiza con el mismo CE descrito, ya que en este caso, el recubrimiento protector es en realidad la 
capa pasiva que funciona como tal.   
 
Figura 3.13. Circuito equivalente para AISI 304 y recubrimientos de CrN y Cr 
Rsol
CPE1
e.r. e.t.
CPE2
Rct
Rpo
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En la Tabla 3.3 se muestran los valores de los parámetros del CE para CrN/304 y 304-cer.  Allí se 
puede observar la coherencia de estos con los análisis cualitativos descritos antes.  Primero, para el 
caso de CrN/304 se observa el aumento progresivo de las resistencias tanto del sustrato (Rct) como 
de los poros del recubrimiento (Rpo) debido a la -ya mencionada- pasivación del sustrato.  Por su 
parte, la admitancia de los elementos de fase constante (cuyas unidades son los siemens y es el 
inverso de la resistencia) tienden a mantenerse en valores aproximadamente constantes, sin 
embargo, lo más notorio de estos elementos es que para el CPE1 el valor de la constante 
experimental, 1, aumenta a partir de la primera hora de inmersión desde 0,7 y se mantienen 
alrededor de 0,8 aproximándose a un capacitor perfecto.  Esto es, probablemente, debido a que el 
paso del electrolito a través de los poros y fallas del recubrimiento es obstruido debido a la 
pasivación de la superficie del sustrato.  Por su parte, el valor de 2 del CPE2, tiende a disminuir en 
el tiempo de exposición, lo cual puede indicar que las características dieléctricas de la capa pasiva 
están disminuyendo por la presencia de fenómenos de difusión de especies electroquímicamente 
activas a través de la superficie de dicha capa [22]. De igual forma, el valor del potencial de circuito 
abierto, OCP, muestra una tendencia hacia niveles menos activos, lo cual se explica de nuevo por la 
pasivación del acero inoxidable. Segundo, para el sustrato AISI 304 se nota que el potencial de 
circuito abierto tiende a valores menos activos y que la impedancia del sistema tiende a aumentar en 
el tiempo, al igual que el comportamiento de la admitancia de los CPEs tiende a disminuir, es decir 
que las características dieléctricas del sustrato mejoran el tiempo.  Esto puede ser debido a la 
formación de óxidos de Cr en la superficie del metal, los cuales protegen la pieza de la corrosión. 
De forma comparativa, se nota que la aplicación del recubrimiento tiene un efecto directo en el Ecorr, 
donde se observan valores más nobles para el sistema recubrimiento-sustrato que para el sustrato 
solo. 
Tabla 3.3. Parámetros de la simulación de EIS para recubrimientos de CrN/304 y sustrato AISI 304 
 CrN/304 
TIEMPO 
(hr) 
OCP 
(mV) 
Rpo 
(·cm2) 
Rct 
(·cm2) 
Rsol 
(·cm2) 
CPE1 
(S/cm2) 
1 
CPE2 
(S/cm2) 
2 
1 -155,5 38,2 1,29E+04 13,0745 5,39E-04 0,70 1,71E-03 0,73 
24 -209 190,4 2,63E+04 13,0034 8,87E-05 0,83 1,01E-03 0,62 
48 -0,720 406,0 1,32E+09 14,2595 1,00E-04 0,81 6,60E-04 0,66 
72 47 540,5 6,09E+10 13,9672 1,04E-04 0,81 5,87E-04 0,67 
168 -94,9 599,10 9,49E+10 14,21 7,89E-05 0,83 5,89E-04 0,62 
 304-cer 
1 -222,2 8,69E+03 1,86E+05 13,65 2,78E-05 0,94 8,76E-05 0,71 
24 -128,5 5,31E+05 7,69E+03 15,21 2,57E-05 0,95 8,93E-09 1,00 
48 -115,9 9,95E+05 6,29E+05 15,29 2,54E-05 0,95 1,37E-05 1,00 
72 -104,5 2,36E+05 6,30E+06 16,32 2,35E-05 0,96 2,26E-06 0,58 
168 -88,73 4,10E+05 8,54E+06 15,29 2,27E-05 0,96 1,95E-06 0,61 
Los datos son normalizados por el área aparente superficial 
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Estos resultados coinciden de con la micrografía SEM de la Figura 3.14, en ella se observa que el 
recubrimiento sobre AISI 304 no presenta degradación apreciable.  Además, mediante XPS se 
puede observar que el electrolito no tuvo mayor impacto sobre el recubrimiento, Figura 3.15 (a), 
debido, principalmente, a que no hay presencia de hierro sobre la superficie del recubrimiento luego 
de ser sometido a la prueba. En este espectro es importante notar que la presencia de los duplicados 
de C, O y Al es debida al uso de el doble ánodo de Al/Mg, y las señales de Al provienen de la 
lámina de este material que se usó como máscara. 
 
Figura 3.14. Micrografía SEM de la superficie del recubrimiento de CrN sobre AISI 304, luego de siete días 
de inmersión en NaCl al 3%. 
Además, como se observa en la Figura 3.15 (b) y (c) las energías de ligadura del N 1s y del Cr 2p se 
mantuvieron en sus posiciones originales tanto en la superficie como en la susbsuperficie del 
recubrimiento.  Esto se deduce porque al bombardear con iones de Ar la superficie durante 12 
minutos, las señales de las energías de ligadura se mantienen invariantes en su posición original.  
De esto se puede inferir que aún cuando el electrolito haya alcanzado el sustrato, la pasivación del 
acero no ha permitido la formación de productos de corrosión que migren hacia la superficie del 
recubrimiento y lo dañen. 
 
(a) 
Figura 3.15. Continúa… 
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Continuación Figura 3.15 
  
(b)                                                                                      (c) 
Figura 3.15.  (a) Espectro amplio XPS del recubrimiento CrN.  Evolución de los estados químicos de (b) N 1s 
y (c) Cr 2p1/2 y 2p3/2 mediante perfil de profundidad con Ar
+ y seguimiento con XPS sobre la superficie del 
recubrimiento de CrN/304 luego de 7 días de inmersión en electrolito de NaCl al 3%.  Se muestran como 
referencia las señales del N y el Cr del recubrimiento CrN/304 sin atacar. 
Por otro lado, para los recubrimientos sobre acero estructural en la Figura 3.11 (c) se observa la 
disminución progresiva de la resistencia a la polarización del sistema en el tiempo de inmersión.  
Asimismo, aunque en la Figura 3.11 (d) se observan las dos constantes de tiempo para la primera 
hora de inmersión, es notorio que en adelante la segunda constante de tiempo no presenta mayores 
cambios, ni en su intensidad, ni en su valor de frecuencia.  Con respecto al comportamiento del 
acero en los poros, se puede notar que durante la primera hora de inmersión muestra mayor 
resistencia y capacitancia que durante los siguientes siete días, lo cual es normal teniendo en cuenta 
la composición del acero estructural.  Con respecto al potencial de circuito abierto, se nota que en la 
primera hora de inmersión se tiene un potencial menos activo que para el sustrato solo, sin embargo, 
dada la delaminación del recubrimiento en el tiempo de inmersión, este potencial toma valores más 
activos, lo cual indica que el sistema en general es cada vez más vulnerable a la corrosión. 
Con respecto al sustrato ASTM A36 con acabado espejo, como se observó en la Figura 3.10 (c) y 
(d), sólo tiene una constante de fase, por lo que el CE que simula de forma apropiada el proceso 
corrosivo sobre la superficie del acero es el de la Figura 3.16, el cual es similar al circuito Randles, 
sólo que no se usa un capacitor perfecto sino un elemento de fase constante, CPE, que simula de 
forma adecuada los procesos de difusión a través de la superficie del sustrato, como ya se 
mencionó.   
 
Figura 3.16.  Circuito equivalente para ASTM A36. 
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En la Tabla 3.4 se encuentran los valores de la simulación para A36-cer y para CrN/A36. En ella, se 
puede observar que para el sustrato de ASTM A36 se observa que todas sus propiedades resistivas y 
capacitivas disminuyen en el tiempo de inmersión, mostrando valores de impedancia bajos y con 
tendencia a disminuir.   Para el caso de CrN/A36, se puede apreciar que las resistencias de los poros 
del recubrimiento y del metal en la interfase recubrimiento-sustrato disminuyen en el tiempo de 
inmersión.  Mientras que el comportamiento de las admitancias de los CPEs no presenta cambios 
significativos, mostrando valores del orden de 10
-3
 S/cm
2
 para CPE1 y CPE2, sin embargo, al 
analizar los valores de las constantes experimentales se nota que las características dieléctricas del 
recubrimiento en los poros (1) no son muy buenas, presentando valores aproximados a 0,5 lo cual, 
como se discutió en la sección 1.2.2.3, indica difusión de especies electroquímicas a través de los 
poros.  De igual forma, observando los valores de 2 se nota que aunque disminuye desde 0,9 en la 
primera medición, el valor final se aproxima a 0,8, mostrando que a través de la interfase 
recubrimiento-sustrato el capacitor es casi perfecto.  Asimismo, el sistema recubrimiento-acero 
estructural muestra una disminución del OCP, lo cual es debido a la degradación progresiva del 
recubrimiento y del sustrato.  De forma comparativa, se puede notar que, en general, el 
recubrimiento mejora las propiedades generales del sustrato sin recubrir, presentando valores más 
nobles de OCP y valores de impedancia mayores que los que presenta el sustrato sin recubrir. 
Tabla 3.4.  Parámetros de la simulación de EIS para sustrato ASTM A36 y recubrimientos de CrN/A36 
 A36-cer 
TIEMPO 
(hr) 
OCP 
(mV) 
Rpo  
(·cm2) 
Rct 
(·cm2) 
Rsol 
(·cm2) 
CPE1 
(S/cm2) 
1 
CPE2 
(S/cm2) 
2 
1 -677,7  2,49E+03 14,32 2,37E-04 0,84   
24 -756  3,67E+03 13,82 4,12E-04 0,79   
48 -753,2  3,07E+03 14,86 3,59E-04 0,80   
72 -738,9  1,97E+03 15,94 1,70E-03 0,79   
168 -741,7  2,60E+03 15,04 1,05E-03 0,77   
 CrN/A36 
1 -450 156,9 1,62E+04 12,71 1,84E-03 0,64 1,16E-03 0,90 
24 -578 98,23 5,82E+03 13,86 2,10E-03 0,67 1,01E-03 0,81 
48 -584 61,89 4,14E+03 13,64 2,08E-03 0,68 1,37E-03 0,79 
72 -596 55,28 4,59E+03 14,13 2,04E-03 0,68 1,46E-03 0,77 
168 -631 90,2 3,43E+03 14,84 1,97E-03 0,68 1,17E-03 0,79 
Los datos son normalizados por el área aparente superficial 
Las micrografías del recubrimiento sobre acero estructural sometido al ensayo de la Figura 3.17 
muestran cómo dicho recubrimiento se agrieta alrededor de los puntos visiblemente más afectados 
(picaduras), debido, seguramente, a la migración de los productos de corrosión hacia el exterior del 
recubrimiento, causando la delaminación del mismo.  Al realizar un perfil de concentración sobre 
zonas alrededor de una de las picaduras mediante AES, se notan zonas donde el recubrimiento no 
presenta variación, y otras donde no hay presencia del recubrimiento y sólo se encuentra Fe y O, 
Figura 3.18. 
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(a)                                                          (b) 
Figura 3.17.  Micrografía SEM de la superficie del recubrimiento de CrN sobre ASTM A36, luego de siete 
días de inmersión en electrolito de NaCl al 3% (a) Magnificación 200x (b) Magnificación 1500x de la zona de 
agrietamiento cercana a la falla corrosiva. 
En la Figura 3.19 se muestra el espectro XPS donde se corrobora la presencia de Fe2O3 en la 
superficie, éste tiene la energía de ligadura del Fe 2p3/2 en 710,6eV, sin embargo, después de 2,5 
horas (150min) de bombardeo con Ar, también se encuentran otros productos de corrosión como 
Fe(OH)2, localizado en 709,5eV y Fe metálico en 706,8eV, que como se observa en la Tabla 3.5, se 
ajustan muy bien con los publicados por Keller [24] y con las bases de datos [12].   
Las observaciones de AES y XPS presentadas coinciden con el modelo propuesto por Galvele [19, 
25], según el cual los productos de corrosión surgen desde el fondo de la picadura (pitting) 
corrosiva, que para este caso es la intercara sustrato – recubrimiento, presentándose varias 
reacciones, la primera, en la que se presenta la disolución del metal (Ecuación (3.1)):   
(3.1)            
Seguida por otra en la que el metal alcanza el equilibrio mediante hidrólisis (Ecuación (3.2)) 
(3.2)                     
 
 
y por último se presenta la reacción para el consumo de protones (Ecuación (3.3)). 
(3.3)           
Este mecanismo de falla, es representado en la Figura 3.20.  Allí se observa la reacción de corrosión 
y los productos que surgen desde el fondo de la picadura, tal como se observa en el mecanismo de 
falla del recubrimiento de CrN sobre ASTM A36, dichos productos se mueven por difusión en la 
solución de NaCl que actúa como electrolito soporte [19]. 
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Figura 3.18.  Perfil AES de concentración sobre puntos específicos alrededor de una picadura del 
recubrimiento de CrN/A36. (La imagen fue adaptada de [26]) 
 
Figura 3.19. Espectro XPS de alta resolución.  Evolución de los estados químicos del Fe 2p1/2 y 2p3/2  
mediante perfil de profundidad con Ar+ en la superficie del recubrimiento de CrN/A36 luego de 7 días de 
inmersión en electrolito de NaCl al 3%.  Se muestra como referencia el Fe metálico.   
Tabla 3.5.  Comparación de la posición de la energía de ligadura para las líneas Fe 2p3/2 en espectros de XPS 
para el presente trabajo con respecto a la literatura. 
 Resultados 
experimentales 
 (eV) 
Keller  
et al. [24] (eV) 
Bases de  
datos [12] (eV) 
Fe2O3 (Fe (III)) 710,6 710,5 710,9 
Fe(OH)2  (Fe (II)) 709,5 709,6 709,5 
Fe metálico (Fe (0)) 706,8 706,7 707,0 
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Figura 3.20.  Modelo de picadura unidimensional usado por Galvele en sus estudios [19] 
Por último, para hallar el índice de porosidad del recubrimiento y la resistencia a la polarización, 
haciendo uso de los datos obtenidos en el modelamiento EIS para CrN/304 y CrN/A36 de la Tabla 
3.4, y utilizando las ecuaciones (1.17) y (1.21) se obtienen los datos de la Tabla 3.6.  Teniendo en 
cuenta que para el acero estructural ba es 72,4 mV/década, Rp,s es 5,03k·cm
2
 y Ecorr,s es -766mV 
determinados de forma separada en muestras de acero estructural sin recubrir bajo condiciones 
similares a las de este experimento (ANEXO 3). 
Tabla 3.6. Resistencia a la polarización e índice de porosidad para recubrimientos de CrN determinados 
mediante EIS  
Tiempo de  
inmersión 
     CrN/A36  CrN/304 
(hr) Rp (k·cm
2
) P (%) Rp (k·cm
2
) 
1 16,3 0,0013 1,29E+04 
24 5,92 0,2145 2,65E+04 
48 4,20 0,3658 1,32E+09 
72 4,65 0,4843 6,09E+10 
168 3,52 1,9474 9,49E+10 
 
Los resultados de la Tabla 3.6 corroboran la degradación progresiva del recubrimiento, así, cuanto 
más tiempo de inmersión la porosidad del recubrimiento aumenta notoriamente, disminuyendo la 
capacidad de protección del sustrato, como se aprecia en la Figura 3.21. 
Esta tendencia a la degradación, presenta el mismo comportamiento que el expuesto en el trabajo de 
Merl et al. [27] para recubrimientos equiaxiales de CrN sobre acero de bajo carbono.  Allí se 
observa que si bien los valores de la resistencia a la polarización son significativamente más altos 
que los obtenidos en esta investigación, la tendencia en el tiempo de inmersión es la misma.  
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Figura 3.21.  Comportamiento de la resistencia a la polarización y del índice de porosidad para CrN/A36 
durante 7 días de inmersión en electrolito NaCl al 3% 
Es importante notar, que el estudio de porosidad del recubrimiento no se realiza sobre el sustrato 
AISI 304 debido a que la pasivación del mismo influye en la impedancia del sistema, mostrando un 
aparente índice de porosidad menor del real, debido no al recubrimiento sino al sustrato, como lo 
exponen estudios como el de Liu y colaboradores [20] o como el de Merl et al. [27].   
3.2.1.3. Recubrimientos electrolíticos 
 
En la Figura 3.22 se muestran los diagramas de Bode del recubrimiento de cromo duro.  En la 
Figura 3.22 (a) se puede observar que la resistencia de la solución se mantiene casi constante, 
mientras que la impedancia del sistema a bajas frecuencias tiende a disminuir en el tiempo de 
inmersión.  Además, también se observa de forma clara las dos constantes de tiempo, la primera a 
bajas frecuencias que, como se mencionó para recubrimientos de CrN, representa el 
comportamiento de la interfase recubrimiento-sustrato y cuya impedancia disminuye con el tiempo 
de inmersión, debido probablemente a que el electrolito después de siete días alcanza dicha 
interfase a través de defectos y poros del recubrimiento; y la segunda a altas frecuencias, que 
representa el carácter dieléctrico del recubrimiento, el cual aunque no presenta cambios notorios en 
el valor de ángulo de fase en el tiempo, sí presenta un corrimiento hacia frecuencias más altas, 
disminuyendo el tiempo de carga de dicho circuito.  De estas observaciones, se puede suponer que 
las propiedades dieléctricas, tanto del recubrimiento como del sustrato, disminuyen en el tiempo 
aunque no de forma abrupta, es decir, que presentan un comportamiento aproximadamente estable 
en el tiempo de inmersión.  Debido a esto, el CE que se ha utilizado para el análisis de estos 
recubrimientos es también el de la Figura 3.13, ya que el mecanismo de protección del Cr aunque es 
catódico también es de barrera, al igual que el de CrN.  Dichas observaciones, son corroboradas al 
realizar la simulación con el CE correspondiente y cuyos resultados son consignados en la Tabla 
3.7, donde también se presentan los valores de la simulación EIS para el sustrato ASTM A36 con 
acabado de lija #600 que, como se explicó antes, tiene un comportamiento aproximado al del 
circuito de la Figura 3.16.   
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Así, examinando el comportamiento de los valores del sustrato, se observa que todas sus 
características protectoras, tanto de resistencia como de capacitancia, disminuyen en el tiempo de 
inmersión, mostrando valores de admitancia iniciales más bajos que los finales y además, valores de 
resistencia a la transferencia de carga (Rct) menores que los iniciales, aunque del mismo orden de 
magnitud.  De igual forma, para el Cr duro, analizando el comportamiento de los valores de los 
elementos del circuito, se observa que si bien la resistencia de la solución se mantiene constante en 
el tiempo, las propiedades dieléctricas de la intercara recubrimiento-metal tienden a disminuir, 
debido a que su resistencia (Rct) disminuye, de igual forma sus propiedades capacitivas muestran 
también una variación considerable, ya que el valor de la admitancia del CPE2 en el tiempo aumenta 
dos órdenes de magnitud, lo cual significa que las propiedades dieléctricas del capacitor están 
disminuyendo;  por su parte, la resistencia del recubrimiento (Rpo) presenta una mayor estabilidad 
en el tiempo de inmersión, manteniendo un valor del orden de 10
3 así como el capacitor CPE1 se 
mantiene en el orden de 10
-5
S/cm
2
 y 0,75 aproximadamente, mostrando un capacitor 
aproximadamente ideal cuyas propiedades son estables en el tiempo.  Además, el cambio de 
potencial de circuito abierto muestra una tendencia hacia valores más activos, lo cual indica el 
carácter de barrera del recubrimiento y su progresivo cambio hacia potenciales más activos, es 
decir, la degradación del mismo en el tiempo de inmersión. 
Comparativamente, se nota que la presencia del recubrimiento de Cr mejora el comportamiento 
frente a la corrosión del sustrato, aumentando el OCP hacia niveles más nobles y en general, 
mejorando los valores de impedancia en el tiempo de inmersión. 
Tabla 3.7. Parámetros de la simulación de EIS para sustrato ASTM A36 y recubrimientos Cr 
 A36-electr 
TIEMPO 
(hr) 
OCP 
(mV) 
Rpo  
(·cm2) 
Rct 
(·cm2) 
Rsol 
(·cm2) 
CPE1 
(S/cm2) 
1 
CPE2 
(S/cm2) 
2 
1 -702,4  2,28E+03 15,98 5,48E-04 0,80   
24 -734,1  2,60E+03 14,47 9,42E-04 0,76   
48 -735,3  2,44E+03 15,34 8,42E-04 0,77   
72 -740,4  2,62E+03 16,01 1,21E-03 0,75   
168 -739,3  2,51E+03 15,23 2,28E-03 0,75   
 Cr 
1 -571,7 4,13E+02 2,54E+05 14,91 6,88E-05 0,77 1,76E-09 0,79 
24 -564,1 3,06E+03 2,01E+05 14,49 6,17E-05 0,75 2,11E-09 0,96 
48 -581,9 6,06E+03 9,91E+04 14,15 6,33E-05 0,75 5,58E-09 0,76 
72 -587,3 3,67E+03 7,43E+04 12,88 5,96E-05 0,74 5,46E-09 1,00 
168 -607,6 2,72E+03 3,01E+04 13,88 6,20E-05 0,73 8,82E-07 1,00 
Los datos son normalizados por el área aparente superficial 
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     (a)                                                              (b) 
Figura 3.22.  Diagramas de Bode de los recubrimientos de Cr sobre sustrato ASTM A36 (a) Impedancia y (b) 
Ángulo de fase. 
En la Figura 3.23 (a) se observa la micrografía de la superficie del recubrimiento de Cr después de 
siete días de inmersión en electrolito de NaCl al 3% y en las Figura 3.23 (b) y Figura 3.23 (c) los 
espectros de XPS de alta resolución sobre esta superficie para Cr 2p y Fe 2p, respectivamente.  En 
el primer espectro se identifica la presencia de cromo metálico, Cr2O3 y CrO2 como productos de 
corrosión, con las energías de ligadura del Cr 2p3/2 en 573,8eV, 576,5eV y 576,2eV, 
respectivamente, que concuerda con las observaciones de Keller y de las bases de datos [12, 24];  en 
el segundo espectro se observa la presencia de Fe2O3 en 710,8eV [12, 24], esto debido también a la 
degradación del sustrato, cuyos productos migran a través de los caminos del recubrimiento que, 
como se observó antes, tiene estructura nodular. Dicha estructura nodular presenta resistencia al 
paso del electrolito, ya que el camino hacia el sustrato es una especie de zig-zag, comportamiento 
que expone Liu et al. [20] y es corroborado por Saravanan et al. [28] para el estudio de 
recubrimientos de Cr.  
Por último, al bombardear la superficie corroída con Ar y hacer seguimiento con AES y XPS 
durante 340 minutos como se muestra en la Figura 3.24 (a), se observa que la concentraciones del 
Fe y del O tienden a disminuir, mientras que la de Cr aumenta desde la superficie, del recubrimiento 
atacado, hacia el sustrato.  Los espectros de XPS de la Figura 3.24 (b) muestran que aunque hay una 
disminución del óxido de hierro en el tiempo de bombardeo,  la presencia de Fe metálico permanece 
en la subsuperficie. Además, al cabo de 40 minutos de bombardeo también se encuentran productos 
de corrosión tales como Fe2O3, Fe(OH)2 y Fe metálico cuyas energías de enlace se ajustan bastante 
bien con el trabajo de Keller [24] y las bases de datos [12] y son comparadas en la Tabla 3.8. 
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(a)                                               (b) 
 
 
(c) 
Figura 3.23.  (a) Micrografía SEM y Espectros XPS de alta resolución de (b) Cr 2p1/2 y 2p3/2 y (c)  Fe 2p1/2 y 
2p3/2 de la superficie del recubrimiento de Cr/A36, luego de siete días de inmersión en electrolito de NaCl al 
3%. 
Tabla 3.8.  Comparación de la posición de la energía de ligadura para las líneas Fe 2p3/2 en espectros de XPS 
para el presente trabajo con respecto a la literatura. 
 
Resultados  
experimentales 
 (eV) 
Keller  
et al. [24] (eV) 
Bases de  
datos [12] (eV) 
Fe2O3 (Fe (III)) 710,5 710,5 710,9 
Fe(OH)2  (Fe (II)) 709,6 709,6 709,5 
Fe metálico (Fe (0)) 706,8 706,7 707,0 
 
Con relación a los productos de corrosión del Cr, en la Figura 3.24 (c) y (d) se puede observar la 
evolución de ellos con respecto al tiempo de bombardeo con iones de Ar.  Como se observó en la 
Figura 3.23 (b), sobre la superficie se encuentran los óxidos de cromo en mayor proporción que el 
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cromo metálico y además no se observa la presencia de hidróxidos, sin embargo, al cabo de dos 
minutos de bombardeo se encuentra también la presencia de Cr(OH)3 con un aumento en la 
proporción del Cr metálico y la disminución de los óxidos.  De esta forma, al cabo de 16 minutos, 
las señales de los óxidos desaparecen, dando paso a la señal característica del cromo metálico, como 
se observa en la Figura 3.24 (c).  Esto sugiere que el cromo no se ha oxidado en lugares cercanos a 
la interfase con el sustrato.  En la Tabla 3.9 se muestra la comparación de las energías de ligadura 
para este trabajo con las expuestas en la literatura.   
Las observaciones tanto para Cr como para Fe coinciden con la teoría de corrosión de metales que 
se pasivan expuesta por Galvele [25] según la cual los productos de corrosión surgen desde el fondo 
de la picadura por medio del electrolito soporte.  En la Figura 3.25 se observa dicho proceso.   
Tabla 3.9.  Comparación de la posición de la energía de ligadura para las líneas Cr 2p3/2 en espectros de XPS 
para el presente trabajo con respecto a la literatura. 
 
Resultados 
experimentales 
 (eV) 
Keller et  
al. [24] (eV) 
Zhang et 
al. [29] (eV) 
Bases de  
datos [12] (eV) 
CrO2  576,2 - 576,2  576,1 
Cr2O3   576,5 576,5 576,8 576,6 
Cr(OH)3 577,4 577,1 - - 
Cr (0)  573,9 574,2 - 574,1 
 
Finalmente, para hallar el índice de porosidad del recubrimiento, haciendo uso de los datos 
obtenidos en la simulación EIS de la Tabla 3.7,  y utilizando las ecuaciones (1.17) y (1.21) se 
obtienen los datos de la Tabla 3.10.  Teniendo en cuenta que para el acero estructural el ba es 72,4 
mV/década, el Rp,s es 5,03k·cm
2
 y el Ecorr,s es -766mV vs. SCE, determinados de forma separada 
con una muestra de acero estructural sin recubrir bajo condiciones similares a las de este 
experimento (ANEXO 3).   
Tabla 3.10. Índice de porosidad para recubrimientos de Cr determinados mediante EIS 
Tiempo de  
inmersión 
(hr) 
Rp  
(·cm2) 
P 
 (%) 
1 2,55E+05 0,004 
24 2,04E+05 0,004 
48 1,05E+05 0,014 
72 7,79E+04 0,022 
168 3,29E+04 0,099 
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(a)                                                            (b) 
  
(c)                                                             (d) 
Figura 3.24. (a) Perfil AES de concentración de Cr, O y Fe;  evolución de los estados químicos de (b) Cr 2p1/2 
y 2p3/2 y (c)  Fe 2p1/2 y 2p3/2 mediante perfil de profundidad durante 340 minutos de bombardeo con Ar
+ y 
seguimiento con XPS;   y (d) espectro XPS de alta resolución de Cr 2p1/2 y 2p3/2  después de 2 minutos de 
bombardeo con Ar+. 
0 50 100 150 200 250 300 350
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
 
 
%
 C
O
N
C
E
N
T
R
A
C
IÓ
N
TIEMPO DE SPUTTERING (min)
 Cr
 O
 Fe
740 730 720 710 700
Fe(OH)
2
709,6
 I
n
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
.)
Fe
706,8
Fe
2
O
3
710,8
tiempo en minutos
t=340
t=40
t=16
t=6
t=4
t=2
t=0
Fe acero
Fe 2p
ENERGÍA DE LIGADURA (eV)
595 590 585 580 575 570
 I
n
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
.)
Cr
573,8
Cr
2
O
3
576,5
tiempo en minutos
t=340
t=40
t=16
t=6
t=4
t=2
t=0
Cr 
Cr 2p
 
ENERGÍA DE LIGADURA (eV)
590 585 580 575 570
 I
n
te
n
s
id
a
d
  
(u
.a
.)
Cr 2p
t = 2min
Cr(OH)
3
 
Cr
2
O
3
CrO
2
Cr(OH)
3
 
Cr
2
O
3
CrO
2Cr(0) 
Cr(0) 
 
 
ENERGÍA DE ENLACE (eV)
3.  Resultados y discusión 
119 
 
 
Figura 3.25.  Modelo de picadura unidimensional usado por Galvele en sus estudios sobre corrosión de 
metales que se pasivan [19]. 
Como se observa en la Figura 3.26 , el comportamiento del índice de porosidad aunque aumenta en 
el tiempo el valor al finalizar el ensayo es menor que el de CrN, coincidiendo con el análisis que se 
hizo sobre la resistencia al paso del electrolito de la estructura nodular del Cr. 
 
Figura 3.26.  Comportamiento de la resistencia a la polarización y del índice de porosidad para Cr durante 7 
días de inmersión en electrolito NaCl al 3% 
Al comparar estos resultados con los reportados por Fedrizzi et al. [30] en el estudio de la corrosión 
y el desgaste de cromo duro, se observan también las dos constantes de fase para el sistema con un 
valor de resistencia a la polarización inicial del orden de 10
6
, valor aproximado al de esta 
investigación. 
Por otro lado, los recubrimientos electrolíticos de Zn, muestran un comportamiento bastante 
diferente al de los anteriores recubrimientos como se aprecia en la Figura 3.27.  En el diagrama de 
ángulo de fase (Figura 3.27 (b)) se observan claramente tres constantes de tiempo luego de 7días 
(168hr) de inmersión, la primera a bajas frecuencias debida a la interacción entre el electrolito y el 
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sustrato a través de los poros y posibles fallas del recubrimiento; la segunda debida al 
comportamiento del recubrimiento de Zn al hacer contacto con el electrolito, presentándose difusión 
de masa e intercambio de electrones; y la última, a altas frecuencias, debida a la capa porosa de 
ZnO/Zn(OH)2 que estos recubrimientos forman al reaccionar con el electrolito, capa que se observa 
a simple vista por la formación de “islas” blanquesinas [31-33].  Esta presencia se confirma en los 
espectros XPS de alta resolución de la Figura 3.27 (a) y (b) y en la Tabla 3.11 se hace la 
comparación de las energías de ligadura con respecto a los reportados en la literatura. 
 
 (a)                                                                   (b) 
Figura 3.27.  Diagramas de Bode de los recubrimientos de Zn sobre sustrato ASTM A36 (a) Impedancia y (b) 
Ángulo de fase. 
Tabla 3.11.  Comparación de la posición de la energía de ligadura para la línea Zn 2p3/2 en espectros de XPS 
para el presente trabajo con respecto a la literatura. 
 
Resultados  
experimentales 
 (eV) 
Ballerini  
et al. [13] (eV) 
Bases de  
datos [12] (eV) 
ZnO  1021,9 1022,3 1021,7 
Zn(OH)2 1023 1023,1 - 
 
Ahora bien, aunque para los tiempos de 1, 24, 48 y 72 horas no se observan claramente las tres 
constantes de tiempo en el diagrama de ángulo de fase (Figura 3.27 (b)), ellas sí podrían estar 
presentes, sólo que hay un solapamiento entre los efectos ocurridos en la capa porosa y los del 
recubrimiento de Zn debido a que en el recubrimiento se dan las reacciones que generan la capa 
porosa.  Este solapamiento es observable en la asimetría de la meseta a 72 horas en el rango de 
frecuencias entre 10
2
 y 10
4
 Hz, tiempo en el que comienza a diferenciarse la presencia de la tercera 
constante.  Para los otros tiempos de ensayo, se puede observar en el espectro de impedancias 
(Figura 3.27 (a)) el cambio continuo en la pendiente de la curva, notándose al menos cuatro 
pendientes diferentes, lo cual da un indicio de la presencia de las tres constantes de tiempo durante 
los siete días de ensayo.  Estas observaciones coinciden con el comportamiento de Zn reportado por 
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Chung et al. [32], donde también se observa el solapamiento de las constantes de tiempo de la capa 
porosa y del recubrimiento en el diagrama de Bode de ángulo de fase.  
  
(a)          (b) 
Figura 3.28. Espectro de alta resolución de (a) Zn 2p1/2 y 2p3/2 y (b) Zn 2p3/2  del recubrimiento de Zn sobre 
ASTM A36 luego de siete días de inmersión en electrolito de NaCl al 3%, como referencia se muestra el Zn 
limpio. 
Por estas razones,  para el estudio de los espectros de los recubrimientos de zinc, es necesario 
utilizar un CE que represente no sólo a los procesos sobre el recubrimiento y la intercara 
recubrimiento-sustrato, sino también procesos corrosivos sobre la capa porosa de ZnO/Zn(OH)2.  
Para esto, el CE propuesto por Chung y colaboradores [32] de la Figura 3.29, reproduce de forma 
satisfactoria los espectros de impedancia electroquímica de los recubrimientos de Zn.  Al igual que 
en el CE descrito antes, se utilizan  circuitos en paralelo de CPE con resistencias, tanto para los 
procesos sobre recubrimiento (CPE2 Rpo), como en la interfase recubrimiento-sustrato (CPE3 Rct) y 
en la nueva capa porosa de ZnO/Zn(OH)2 (CPE1 Rc), pero además, se agrega una impedancia finita 
de Warburg (W), que en general representa los procesos de transferencia de masa entre el 
recubrimiento y el electrolito a través de la capa porosa mencionada [21, 32].  
La magnitud relativa de Rct y W a una frecuencia dada es una medida del balance entre el control de 
transferencia de carga y el control por difusión del proceso electroquímico.  Si el valor de la 
corriente es muy grande, entonces       y será muy difícil de medir, de tal manera que sólo la 
impedancia de Warburg podrá ser observada.  Por otra parte, una reacción electroquímica lenta 
(corriente pequeña) tendrá un valor de Rct asociado y será el término dominante [34]. 
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(a) 
 
(b) 
Figura 3.29.  Modelo de impedancia para recubrimientos de Zn (a) Esquema sección transversal [32] (b) 
Circuito equivalente  
Como se observa en los diagramas de Bode de impedancia de la Figura 3.27 (a), la resistencia de la 
solución se mantiene aproximadamente constante, además se nota en la gráfica de ángulo de fase de 
la Figura 3.27 (b) que la impedancia del sustrato en los poros presenta un aumento además de un 
corrimiento hacia frecuencias menores, es decir que las propiedades dieléctricas de la interfase 
recubrimiento-sustrato aumentan en el tiempo de inmersión, esto puede ser porque el recubrimiento 
de Zn se está corroyendo más rápidamente evitando la disolución del sustrato, debido a que el 
mecanismo de protección es catódico.  Además, se debe tener en cuenta que, como el Zn tiene una 
estructura laminar, presenta mayor resistencia al paso del electrolito debido a que presenta menos 
caminos directos hacia el sustrato que las estructuras del Cr y del CrN.  También, es importante que 
la formación de ZnO/Zn(OH)2  obstruye el paso del electrolito sellando las posibles fallas propias 
del recubrimiento. 
Con respecto a los comportamientos en el tiempo del recubrimiento y de la capa porosa, como ya se 
discutió, aunque no son claros, se puede notar que hay una disminución importante en la intensidad 
del ángulo de fase, por lo que la capacitancia de ambas capas disminuye, además, para la constante 
de tiempo del recubrimiento se puede notar que sufre un corrimiento hacia frecuencias menores, lo 
cual significaría el aumento de su resistencia.  Con respecto a la capa porosa, se observa que el 
corrimiento es hacia frecuencias más altas, por lo que sus propiedades dieléctricas muestran una 
disminución apreciable, lo cual puede ser debido al desprendimiento parcial de dicha capa.  
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Por esto es necesario analizar directamente los parámetros obtenidos mediante la simulación con el 
CE correspondiente que se presentan en la Tabla 3.12.  Allí se observa que la resistencia de la 
solución se mantiene casi constante en el tiempo, además, la resistencia de la capa porosa aún 
cuando al comienzo de la medición tiende a mantenerse constante (Rc ~ 10
3/cm2), al final del 
ensayo disminuye significativamente, mientras que la admitancia de su CPE se mantiene en valores 
del orden de 10
-5
 S/cm
2
 y su constante 1 en valores aproximados de 0,75, lo cual indica que el 
comportamiento de la capa  de ZnO/Zn(OH)2  es el de un capacitor casi perfecto.  Por su parte el 
comportamiento de la intercara sustrato – recubrimiento muestra que, a excepción del segundo 
tiempo de medición, los otros tiempos, se encuentran dominados por procesos difusivos, ya que –
como se discutió antes- la Rct es muy pequeña y sólo es observable la impedancia finita de Warburg, 
además, observando la variación de la constante 3 del CPE3 se aprecia la disminución de sus 
valores en el tiempo, hasta valores aproximados de 0,4, lo cual es otro indicio de la presencia de 
fenómenos de difusión desde el recubrimiento hacia el electrolito.  Estas observaciones corroboran 
el comportamiento descrito arriba y son coherentes con el trabajo de Chung et al. [32] según el cual 
la tendencia de la impedancia del sistema a bajas frecuencias es negativa, es decir que tiende a 
decrecer en el tiempo de inmersión. Por su parte, el potencial de circuito abierto tiene una 
disminución significativa con respecto a la del sustrato (ver Tabla 3.12), esto es debido a que el 
mecanismo de protección es catódico, es decir, los valores de potencial del recubrimiento son más 
activos que los del sustrato.  Además, este potencial se mantiene en niveles estables durante todo el 
tiempo de ensayo.  
Por otro lado, las micrografías SEM de la Figura 3.30 muestran algunas grietas sobre la superficie 
del recubrimiento y las ya mencionadas “islas”; sin embargo, al hacer una caracterización química 
puntual mediante AES sobre una de estas “islas” y sobre la parte exterior a ella, se observan las 
señales características de Zn, O y C con sus energías cinéticas en 987eV, 512eV y 269eV, 
respectivamente, Figura 3.31.  Como se puede observar, el carbono se encuentra en su estado 
natural, ya que no presenta corrimiento alguno según las bases de datos [35, 36], no siendo así para 
el oxígeno y el zinc, los cuales presentan pequeños corrimientos en su energía cinética de 2eV, 
coincidiendo con los estudios presentados por Zhu y Cao [37] en la identificación de estados 
químicos mediante corrimientos en la energía cinética de los espectros Auger, según los cuales, el 
oxígeno del ZnO se presenta exactamente en 512eV.  Así, el cambio de color entre blanco (dentro 
de las islas) y grisáceo (fuera de ellas) puede ser debido a la diferencia en la concentración del 
carbono, que como se observa en el espectro AES, es mayor dentro de las islas que fuera de ellas.
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Tabla 3.12. Parámetros de la simulación de EIS para recubrimientos de Zinc sobres ASTM A36. 
TIEMPO  
(hr) 
OCP 
(V) 
Rpo 
(·cm2) 
Rct 
(·cm2) 
Rsol 
(·cm2) 
Rc 
(·cm2) 
CPE1 
(S/cm
2
) 
1 
CPE2 
(S/cm
2
) 
2 
W 
(S/cm
2
) 
b  
(s
1/2
) 
CPE3 
(S/cm
2
) 
3 
1 -1,022 6,96E+01 4,80E-02 15,27 4,77E+03 9,96E-06 0,86 1,14E-03 1,00 3,56E-04 1,29 2,18E-02 1,00 
24 -1,046 3,31E+02 1,39E+03 14,21 7,22E+03 2,89E-05 0,73 5,48E-04 1,00 1,04E-03 4,68 4,07E-04 0,06 
48 -1,044 1,60E+01 1,98E-07 14,13 6,22E+03 3,64E-05 0,71 1,38E-03 1,00 3,42E-04 1,01 1,44E-03 0,36 
72 -1,038 1,11E+01 7,46E-05 13,68 4,91E+03 6,54E-05 0,64 2,50E-03 1,00 3,71E-04 1,22 3,09E-03 0,36 
168 -1,029 4,68E+02 4,53E-07 12,55 34,57 1,43E-05 0,72 6,16E-06 1,00 4,82E-04 1,00 2,73E-03 0,57 
Los datos son normalizados por el área aparente superficial 
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(a)                                                               (b) 
Figura 3.30. Micrografía SEM de la superficie del recubrimiento de Zn sobre ASTM A36, luego de siete días 
de inmersión en electrolito de NaCl al 3% (a) Magnificación 200x (b) Magnificación 3000x de la zona de 
agrietamiento cercana a la falla corrosiva. 
 
Figura 3.31. Espectro AES dentro y fuera de las “islas” sobre la superficie del recubrimiento de Zn sobre 
ASTM A36, luego de siete días de inmersión en electrolito de NaCl al 3%. 
Centrando el haz de electrones en el límite de una de las “islas” y aumentando su diámetro, con el 
fin de aumentar el área de estudio y lograr abarcar el interior y el exterior de la “isla”,  se hace 
bombardeo con Ar y seguimiento con AES durante 285 minutos, como se observa en la Figura 3.32 
(a).  Allí se puede notar que el O tiende a desaparecer, mientras que la concentración de Zn 
aumenta, hasta el punto en el que se obtiene la composición del Zn electrolítico del recubrimiento, 
Figura 3.32 (b).  Esto indica, que en efecto, la protección catódica que el Zn ofrece al acero es 
eficiente ya que si bien, el electrolito puede alcanzar la superficie de la pieza en siete días a través 
de poros y defectos, no lo corroe debido a la presencia del Zn que es más activo que el Fe.  
200 400 600 800 1000
 Dentro de la "isla"
 Fuera de la "isla"
 
 
 I
n
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
.)
   Zn 
987eV
C 
269eV
   O 
512eV
ENERGÍA CINÉTICA (eV)
3.  Resultados y discusión 
126 
 
  
(a)                                                                       (b) 
Figura 3.32. (a) Perfil AES de concentración de Zn, O y C y  (b) Evolución de los estados químicos de Zn 
2p1/2 y 2p3/2  mediante perfil de profundidad durante 285 minutos de bombardeo con Ar. 
Por último, para hallar el índice de porosidad del recubrimiento, haciendo uso de los datos 
obtenidos en la simulación EIS de la Tabla 3.12 y utilizando las ecuaciones (1.17) y (1.21) se 
obtienen los datos de la Tabla 3.13, teniendo en cuenta que para el acero estructural el ba es 72,4 
mV/década, el Rp,s es 5,03k·cm
2
 y el Ecorr,s es -766mV vs. SCE, determinados de forma separada 
con una muestra de acero estructural sin recubrir bajo condiciones similares a las de este 
experimento (ANEXO 3). 
Como se observa en estos resultados, el índice de porosidad se comporta de manera 
aproximadamente constante durante los primeros tres días de inmersión, sin embargo, al cabo de 7 
días aumenta de forma notoria, lo cual puede ser debido al, ya discutido, desprendimiento parcial de 
la capa porosa de ZnO/Zn(OH)2 y también a la posible falla progresiva (poros, grietas, etc.) del 
recubrimiento.    
Tabla 3.13.  Índice de porosidad para recubrimientos de Zn determinados mediante EIS 
Tiempo de  
inmersión 
(hr) 
Rp*  
(k·cm2) 
P 
 (%) 
1 4,84 0,030 
24 8,94 0,008 
48 6,23 0,012 
72 4,91 0,018 
168 0,5 0,232 
* Rp = Rct + Rpo + Rc 
En la Figura 3.33, se muestra el comportamiento de la resistencia a la polarización a bajas 
frecuencias y del índice de polarización en función del tiempo de inmersión para los recubrimientos 
de Zn. Como se observa, aún cuando en los primeros días se mantiene en el orden de 10
3
, al 
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finalizar disminuye al orden de 10
2
, esto puede ser debido al desprendimiento de la capa porosa de 
ZnO/Zn(OH)2, que como se expone en los trabajos de Chung et al. [32] y de Castaño et al. [33], 
tiende a inhibir los procesos corrosivos.  Además, el comportamiento es similar con el mostrado por 
Chung et al. [32], quienes presentan formas de prevenir el desprendimiento de la capa porosa 
mediante la adición de Co en el baño electrolítico y así, evitar la degradación de las propiedades 
protectoras del recubrimiento de Zn. 
  
Figura 3.33.  Comportamiento de la resistencia a la polarización y del índice de porosidad para Zn durante 7 
días de inmersión en electrolito NaCl al 3% 
3.2.1.4. Recubrimientos poliméricos 
 
La Figura 3.34 muestra los diagramas de Bode para los dos sistemas epóxico – sustrato.  Como se 
puede observar a temperatura ambiente los dos sistemas no presentan cambios significativos en sus 
propiedades protectoras, es decir, que aunque sí hay variación en los valores de la impedancia a 
bajas frecuencias, esta se mantiene aproximadamente constante en el tiempo.  Además, se advierte 
la presencia de ruido en frecuencias entre 10
1
 y 10
2
 Hz que indica, posiblemente, la interacción del 
electrolito con los pigmentos propios de la pintura, como lo señala San Martín en su trabajo de 2006 
[23] y cuyos efectos también son observados por los trabajos de Hu et al. de 2009 [38] en donde 
también se presenta ruido en el mismo rango de frecuencias atribuido a la presencia de pigmentos 
metálicos en la pintura.   
Como el mecanismo de protección del recubrimiento tipo epóxico es de barrera y además se puede 
notar la ausencia de dos constantes de tiempo en los diagramas de Bode de la Figura 3.34 (b) y (d) 
el CE se ajusta bien al de la Figura 3.35, que es el mismo que sugieren Hu et al. [38] cuando los 
ensayos EIS se realizan a temperatura ambiente y es similar al de la Figura 3.16, la diferencia radica 
en que en el usado en epóxicos se evalúa la resistencia del recubrimiento (Rpo), en tanto que en el 
del sustrato lo que se evalúa es la resistencia de transferencia de carga de la superficie (Rct).  En 
general, los estudios sobre pinturas se realizan con condensadores ideales en lugar de CPE [23, 39-
41], sin embargo, es mejor utilizar los elementos de fase constante, que permiten aproximar de 
mejor forma los efectos del proceso corrosivo.  Asimismo, la ausencia de dos constantes de tiempo 
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(presentes en los recubrimientos de CrN y Cr) se puede atribuir a que no existe interacción entre el 
electrolito y el sustrato, comprobando la eficiencia del recubrimiento protector [23, 38]. 
 
 (a)                                                                      (b) 
 
 (c)                                                                       (d) 
Figura 3.34.  Diagramas de Bode para Epoxy/304 (a,b) y Epoxy/A36 (c,d).  (a y c) Impedancia y (b y d) 
Ángulo de fase. 
 
Figura 3.35.  Circuito equivalente para recubrimiento tipo epóxico. 
En la Tabla 3.14 se muestran los valores para las simulaciones EIS de los sustratos 304-org y A36-
org, que se obtuvieron mediante los sistemas físicos de las Figura 3.13 y Figura 3.16, 
respectivamente.  En ella se observa que para ASTM A36, el sustrato tiene una tendencia negativa 
en el tiempo en cuanto a la baja resistencia a la corrosión, ya que tanto su resistencia, como su 
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capacitancia y su potencial de circuito abierto muestran tendencias negativas en el tiempo de 
inmersión.  Por su parte el sustrato AISI 304 muestra valores más bajos de resistencia que cuando 
tiene acabado espejo, de igual forma, se nota que el potencial de circuito abierto tiende hacia 
valores menos nobles, lo cual indica que la capa de óxido que debería proteger el sustrato no tiene 
buena adherencia, debido, probablemente a la alta rugosidad de la superficie de la pieza preparada 
para aplicación de pintura.  
Además, en la Tabla 3.15 se presentan los datos de la simulación con el CE respectivo para los 
sistemas recubrimiento orgánico-sustrato, que como se observa, concuerdan con lo descrito 
anteriormente, notándose la gran estabilidad del recubrimiento en el tiempo.  Además, también se 
puede observar que el elemento de fase constante tiende a comportarse como capacitor ideal con  
 1,0 y valores de admitancia del orden de 10-10 S/cm2 durante los siete días de ensayo, para ambos 
sistemas.  De igual forma, comparando estos resultados con los expuestos por Hu et al. [38], por 
Oliveira et al. [42] y por Akbarinezhad et al. [43] se nota una gran coherencia, ya que se presentan 
valores de resistencia a la polarización del orden de 10
10 
- 10
11  ·cm2 las cuales son estables en el 
tiempo mientras la temperatura no se varíe. 
Por otra parte, comparando los valores de las Tabla 3.14 y Tabla 3.15, se puede observar la notable 
mejora que infiere la aplicación del recubrimiento epóxico a los diferentes sustratos.   
De igual forma, haciendo la comparación de las mediciones para Epoxy/A36 y Epoxy/304, se nota 
que los valores no difieren significativamente en el tiempo, salvo el de la primera hora de 
inmersión.  Esto puede ser debido a posibles fallas en el recubrimiento aplicado sobre el acero 
inoxidable, como lo expone San Martín [23] al obtener valores de resistencia a la polarización del 
orden de 10
5
 /cm2 para la primera hora de inmersión.   
Tabla 3.14. Parámetros de la simulación de EIS para sustratos 304-org y A36-org  
 304-org 
TIEMPO 
(hr) 
OCP 
(mV) 
Rpo  
(·cm2) 
Rct 
(·cm2) 
Rsol 
(·cm2) 
CPE1 
(S/cm2) 
1 
CPE2 
(S/cm2) 
2 
1 -174,1 1,73E+03 1,78E+04 21,64 2,17E-04 0,84 4,22E-04 0,70 
24 -244,2 2,07E+03 9,65E+03 16,02 2,60E-04 0,84 3,39E-04 0,58 
48 -200,8 2,96E+03 2,36E+04 15,06 2,41E-04 0,85 3,16E-04 0,71 
72 -232,4 2,93E+03 1,56E+04 17,08 2,31E-04 0,87 2,66E-04 0,72 
168 -203,8 3,40E+03 1,67E+04 14,57 2,18E-04 0,88 2,09E-04 0,55 
 A36-org 
1 -701  8,05E+02 13,01 6,48E-04    
24 -734,2  7,03E+02 16,37 1,03E-03    
48 -735,3  7,35E+02 13,57 8,01E-04    
72 -734,6  7,72E+02 13,87 7,55E-04    
168 -728,1  6,89E+02 13,22 1,28E-03    
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Tabla 3.15.  Parámetros de la simulación de EIS para recubrimientos epóxicos 
   Epoxy/304    
TIEMPO 
(hr) 
OCP 
(mV) 
Rpo 
(·cm2) 
Rsol 
(·cm2) 
CPE 
(S/cm2) 
 
Rp* 
(·cm2) 
1 -1144 7,19E+10 5,53E-01 4,19E-10 0,95 7,19E+10 
24 -357,9 2,81E+10 1,65E-02 1,88E-10 0,98 2,81E+10 
48 -242,7 2,01E+10 9,37E-02 2,22E-10 0,93 2,01E+10 
72 -137,3 1,59E+10 1,96E-01 2,26E-10 0,93 1,59E+10 
168 -206,2 1,08E+10 4,14E-01 2,58E-10 0,92 1,08E+10 
   Epoxy/A36    
1 -200 2,21E+11 4,27E+00 1,52E-10 0,95 2,21E+11 
24 -277,1 2,75E+10 7,53E-01 1,99E-10 0,97 2,75E+10 
48 -256,4 1,83E+10 1,43E-01 2,25E-10 0,93 1,83E+10 
72 -112,6 2,48E+10 3,29E-02 3,09E-10 0,80 2,48E+10 
168 -194,1 1,65E+10 6,63E-02 3,01E-10 0,78 1,65E+10 
*Rp = Rpo + Rsol.  Los datos son normalizados por el área aparente superficial 
Las micrografías SEM de las superficies expuestas en la Figura 3.36 (a) y (b) muestran la ausencia 
de defectos por corrosión sobre las superficies de las pinturas, sin embargo, sí se nota un aumento 
de tamaño en los poros de los mismos, si se compara con las micrografías antes del ensayo de la 
Figura 3.9.  Además, al analizar el espectro EDX de la Figura 3.36 (c), los únicos elementos que se 
encuentran, son los propios de los pigmentos agregados a estas pinturas tales como O, C, Fe, Ca, Si 
y Ba y trazas de Na y Cl provenientes del electrolito. 
Por último, para el estudio de porosidad en las pinturas, no se considera necesario el uso de la 
ecuación (1.21) principalmente porque al obtener impedancias tan altas el índice de porosidad será 
cercano a cero. 
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(a)                                                        (b) 
                   Figura 3.36. Continúa… 
Figura 3.36. Continuación 
 
(c) 
Figura 3.36. Micrografía SEM de la (a) Epoxy/A36, (b) Epoxy/304 y (c) Espectro EDX, luego de siete días de 
inmersión en electrolito de NaCl al 3% 
3.2.1.5. Estudio comparativo de los resultados de EIS a temperatura ambiente  
 
En la Figura 3.37 (a) se presenta el comportamiento de la resistencia a la polarización en función 
del tiempo de inmersión de todos los sistemas en estudio y en la Figura 3.37 (b) se muestra el 
diagrama de cajas donde se ilustra la variabilidad de cada sistema en el tiempo.  Como se observa, 
el recubrimiento que muestra la tendencia menos favorable es el de Zn, sin embargo, esto es 
comprensible dado que el Zn -como se observó antes- tiene un mecanismo de protección catódico, 
además, en el tiempo la capa porosa de ZnO/Zn(OH)2 tiende a desprenderse haciendo que la 
resistencia del sistema disminuya de forma apreciable, como se observa al final de los siete días.  
Por su parte, el Cr aún cuando tiene valores bajos de resistencia a la polarización muestra un 
comportamiento estable en el tiempo. 
Por otro lado, se nota que los recubrimientos cerámicos aunque en el inicio del ensayo presentan 
valores similares de resistencia a la polarización, estos se distancian de forma significativa, debido a 
la diferencia del sustrato sobre el que fueron aplicados.  Así, el sistema CrN/A36 muestra el 
comportamiento más desfavorable, con tendencia a disminuir en el tiempo la resistencia a la 
polarización, mientras que el CrN/304 muestra el aumento de sus propiedades protectoras, debido a 
la -ya discutida- pasivación del sustrato. Además, también es importante notar que los 
recubrimientos cerámicos obtenidos por técnicas PVD muestran en su comportamiento una fuerte 
dependencia del sustrato sobre el que son aplicados.  Así, los defectos y orientación preferencial 
(textura) de este influyen de forma directa en la presencia de esfuerzos residuales en el 
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recubrimiento como lo expresan Lamastra et al. [44].  De esto se podría pensar que los esfuerzos 
residuales en el sistema CrN/A36 son más intensos que en el sistema CrN/304 afectando de forma 
significativa la adherencia del recubrimiento y generando otra posibilidad de falla en la protección 
contra la corrosión. 
El recubrimiento epóxico, a diferencia de los recubrimientos cerámicos, aparentemente no presenta 
diferencias en su comportamiento de acuerdo al sustrato utilizado, mostrando valores muy cercanos 
para epoxy/A36 y epoxy/304 durante todo el ensayo, además, también muestra una gran estabilidad 
en el tiempo. 
  
Figura 3.37. (a) Comportamiento de la Rp con respecto al tiempo de inmersión y (b) Diagrama de cajas (Rp vs. 
muestra) de los sistemas en estudio en electrolito de NaCl al 3% durante siete días  
Además, las micrografías SEM (Figura 3.14, Figura 3.17, Figura 3.23, Figura 3.30, Figura 3.36) de 
todos los sistemas estudiados una vez realizados los ensayos muestran que el CrN/A36 además de 
corroerse debido a la formación de un par galvánico, también se corroe por picadura, mostrando 
zonas preferenciales en las que se produce la corrosión y posterior delaminación del recubrimiento, 
mientras que para los sistemas de Cr y Zn la corrosión se presenta de forma uniforme.  Por el 
contrario, en el caso de los epóxicos, aunque no se observan daños ni fallas del recubrimiento, es 
posible predecir el tipo de corrosión que se presentará, previendo que el tamaño de los poros en el 
tiempo proveerá al electrolito de caminos directos hacia el sustrato, causando la posible 
delaminación del recubrimiento. 
La principal explicación de estos resultados es la diferencia microestructural y química de los 
recubrimientos. Así, los recubrimientos cerámicos al crecer con morfología columnar no presentan 
la misma capacidad resistiva que los recubrimientos metálicos de Cr de morfología nodular, los 
recubrimientos laminares de Zn o los epóxicos cuyas cadenas poliméricas forman una capa 
compacta.  Diferencias que se esquematizan en la Figura 3.38.  Asimismo, los recubrimientos 
epóxicos muestran una alta resistividad debido no sólo a su naturaleza orgánica sino también a los 
pigmentos que se desempeñan como inhibidores frente a la corrosión.  De igual forma, los 
recubrimientos cerámicos, por su naturaleza química, muestran una alta resistencia a ser atacados 
por el electrolito, sin embargo, la falla de estos recubrimientos se presenta por el agrietamiento, 
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delaminación y posterior degradación del recubrimiento, debido a la migración de los productos de 
corrosión desde el sustrato.  Por su parte, los recubrimientos metálicos, muestran dos tipos de 
comportamientos, el de Cr que además de funcionar como barrera entre el electrolito y el sustrato, 
también funciona como protección catódica ya que reacciona formando productos de corrosión 
protectores, y el de Zn cuyo mecanismo de protección es netamente catódico, por lo que es 
altamente reactivo con el sustrato y su efectividad de protección depende, en gran medida, de su 
espesor. 
   
(a)            (b)                         (c)                           (d) 
Figura 3.38.  Esquema de la estructura interna de los recubrimientos (a) CrN, (b) Cr, (c) Zn [20] y (d) Epoxy 
[45]. 
Estos resultados son confirmados mediante los estudios químicos respectivos.  Así, para el CrN/304 
(Figura 3.15) no se observan productos de Fe, por lo que se supone que aún cuando el electrolito 
haya alcanzado el sustrato, éste se pasivó impidiendo la corrosión del Fe;  en tanto que para el caso 
del sistema CrN/A36 se nota que el electrolito ha alcanzado y corroído el sustrato (Figura 3.18), ya 
que se observan productos de corrosión de hierro y delaminación del recubrimiento.  Por su parte, 
para el sistema Cr-sustrato se observó que si bien el electrolito penetró hasta el sustrato (se observan 
trazas de óxidos e hidróxidos de Fe) la migración de estos productos no agrietaron el recubrimiento 
en el tiempo de inmersión (Figura 3.23), además, también se observó que el Cr cerca a la superficie 
se encuentra oxidado (Figura 3.23), sin embargo, en la subsuperficie esto no sucede debido al 
mecanismo de corrosión de metales explicado por Galvele [19, 25], para el Cr los productos de 
corrosión tienen capacidades protectoras. De otro lado, el Zn muestra una gran eficiencia como 
protector debido a que no se encuentra Fe en la superficie ni en la subsuperficie (Figura 3.31) 
además, después de 285 minutos de bombardear la superficie con Ar se vuelve a obtener el Zn 
electrolítico, caso que no se produce ni en Cr ni en CrN/A36.  Por último, al observar los espectros 
EDX de las pinturas, se nota que a temperatura ambiente, dichos recubrimientos no sufren cambio 
químico alguno (Figura 3.36), demostrando un mejor desempeño frente a la corrosión que los 
demás sistemas.  En la Figura 3.39 se esquematizan los diferentes mecanismos de corrosión para 
todos los sistemas en estudio, dependiendo el rango de frecuencias del ensayo EIS. 
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Figura 3.39. Representación esquemática de los mecanismos de corrosión en los sistemas en estudio (a) 
CrN/304, (b) CrN/A36, (c) Cr, (d) Zn, (e) Epoxy/A36 y Epoxy/304 
 
(a) Tomado y adaptado de [22, 46] 
 
(b) Tomado de [22] 
 
(c)  Tomado de [22] 
Continua Figura 3.39 
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Continuación Figura 3.39 
 
(d) Tomado y adaptado de [32] 
 
(e) Autor 
Figura 3.39.  Representación esquemática de los mecanismos de corrosión en los sistemas en estudio (a) 
CrN/304, (b) CrN/A36, (c) Cr, (d) Zn y (e) Epoxy/A36 y Epoxy/304 
Con respecto al índice de porosidad de los recubrimientos de CrN, Cr y Zn sobres acero estructural, 
los resultados indican un comportamiento más estable en el tiempo para el Cr y el Zn cuya 
porosidad aumenta en el tiempo, pero no de la misma manera que lo hace en el CrN, lo cual se 
presenta en la Figura 3.40.  Este resultado es debido, posiblemente, a la diferencia en la morfología 
del crecimiento de cada uno de los recubrimientos.  Como se observó antes, el Cr tiene una 
estructura nodular, el Zn es aparentemente laminar y el CrN es columnar, proveyendo al electrolito 
de caminos directos hacia la interfase recubrimiento – sustrato.  Además, los tres recubrimientos 
tienen mecanismos de protección diferentes, para CrN es netamente de barrera, mientras que para el 
Cr es de barrera y también es catódico, el Zn por su parte es netamente catódico.  Por esto, en los 
dos últimos se corroe primero el recubrimiento que el sustrato, no siendo así para el sistema 
CrN/A36.   
Por último, la diferencia significativa en los comportamientos del Zn y el Cr es debido a que el Zn 
cuenta con la capa porosa de ZnO/Zn(OH) 2, la cual disminuye la porosidad mientras se encuentre 
adherida de forma adecuada a la superficie del sistema, sin embargo, al desprenderse genera el 
aumento en el índice porosidad que muestra la Figura 3.40. Mientras que el Cr duro forma óxidos 
que tienden a quedarse sobre la superficie y sellan posibles caminos hacia el sustrato protegiendo al 
acero del electrolito. 
(i)  Altas frecuencias (ii) Frecuencias medias (iii) Bajas frecuencias
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Figura 3.40.  Comportamiento del índice de porosidad en el tiempo para recubrimientos de CrN, Cr y Zn 
sobre sustrato ASTM A36. 
3.2.1.6. Análisis estadístico de los resultados 
 
Como se mencionó en el desarrollo experimental, el análisis estadístico se lleva a cabo en dos 
niveles, a continuación se presentan ambos niveles y la discusión de sus resultados. 
Nivel I: Comportamiento de cada recubrimiento en el tiempo 
 
Mediante el software Minitab 15 se realizó el estudio para cada recubrimiento obteniendo las 
funciones de dependencia en el tiempo con intervalo de confianza (IC) del 95%, en el ANEXO 4 se 
muestran los respectivos ajustes y las pruebas de normalidad Ryan – Joiner para cada tratamiento.  
Además, en la Tabla 3.16 se muestran los parámetros de las regresiones lineales simples.  
Tabla 3.16.  Parámetros para la función Escala(Rp) = A + B*Escala(t) de cada uno de los recubrimientos en el 
tiempo.   
Tratamiento 
Escala 
de t* 
Escala 
de Rp 
A 
Error 
A 
B 
Error 
B 
R
2
**
  
(%) 
SD*** 
p**** 
(=0,05) 
CrN/A36 Log (t) Log(Rp) 4,19 0,243 -0,304 0,026 96,04 0,045 0,0013 
CrN/304 Tiempo (Rp) -8,2E9 1,26E10 6,32E8 1,48E8 92 1,9E9 0,023 
Cr Tiempo Log(Rp) 5,37 0,051 -0,005 6,04E-4 96,04 0,078 0,00271 
Zn Tiempo Log(Rp) 4,113 0,243 -0,011 0,0028 82,63 0,369 0,032 
Epoxy/A36 Log (t) Log(Rp) 11,39 0,080 -0,25 0,049 96,04 0,085 0,00185 
Epoxy/304 Log (t) Log(Rp) 10,93 0,193 -0,262 0,0861 73,96 0,1472 0,0556 
*t: tiempo (s); **R2: Coeficiente de determinación;  ***SD: Desviación estándar;  ****p: estadístico de 
prueba.   
Como se observa en estos resultados, los comportamientos de los tratamientos no dependen de la 
misma manera del tiempo de inmersión.  De esta forma, los tratamientos CrN/A36, Epoxy/A36 y 
Epoxy/304 tienen comportamiento logarítmico mientras que Cr y Zn son semi-logarítimicos, por su 
parte el CrN/304 es lineal.  Además, si se observa el valor del estadístico de prueba, p, los 
recubrimientos poliméricos sobre sustrato de acero inoxidable no presenta una clara dependencia en 
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el tiempo (p  0,05), por lo que el ajuste no es adecuado para este tratamiento.  Asimismo, como se 
observa en el ANEXO 4, el Zn no tiene una distribución normal en el tiempo, esto puede ser debido 
a la diferencia del mecanismo de corrosión expuesta antes, lo cual genera efectos directos en el 
valor de la resistencia a la polarización.  
Por estas causas, y como se expresó en el diseño experimental, no es posible pasar al nivel 2 del 
modelo multinivel mediante métodos simples.  Sin embargo, mediante el análisis de los parámetros 
de las curvas y las diferencias encontradas, es posible analizar el comportamiento en el tiempo de 
forma cualitativa, dando respuesta a las preguntas de investigación planteadas en el diseño 
experimental.   
Así, lo primero que se debe notar, es que el tratamiento CrN/304 es el único que muestra tendencia 
positiva en el tiempo de inmersión y por tanto se espera una mejora de las propiedades del sistema, 
restringidas por posibles fenómenos de transpasivación del acero inoxidable.   
Por otra parte, el tratamiento CrN /A36 muestra, al igual que el epoxy /A36, una tendencia negativa, 
sin embargo, el valor absoluto de la pendiente es ligeramente mayor para CrN/A36 que para 
epoxy/A36, por lo que demuestra tener el comportamiento más desfavorable en el tiempo.   
De esta forma, el análisis de los resultados sobre la dependencia de la resistencia a la polarización 
con el tiempo de inmersión, sugiere que en efecto, la resistencia a la polarización varía con forme 
aumenta el tiempo de exposición al electrolito. En la mayoría de los casos se nota una relación 
inversa entre la resistencia y el tiempo de inmersión. 
También se puede asegurar que existe diferencia entre el comportamiento de la resistencia a la 
polarización en el tiempo para cada recubrimiento y que la velocidad de cambio varía de acuerdo al 
tratamiento. 
En general, estos resultados muestran una gran coherencia con el análisis cualitativo realizado antes 
para cada uno de los recubrimientos y para la comparación entre recubrimientos. 
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3.2.2. Espectroscopia de impedancia electroquímica con ciclo de temperatura 
 
A continuación se presentan los resultados para los ensayos de EIS variando la temperatura del 
sistema.  En la Tabla 3.17 se relacionan las mediciones con sus respectivas características (ver 
Figura 2.2). 
Por otra parte, es importante anotar que el trabajo del cual se extrajo este ciclo fue diseñado para 
recubrimientos poliméricos, por lo tanto no es posible hacer una comparación adecuada con otros 
trabajos realizados para recubrimientos cerámicos o metálicos bajo condiciones similares, por lo 
que la discusión de estos resultados se hará con respecto a estudios sobre la incidencia del cambio 
de temperatura en los diferentes recubrimientos. 
Tabla 3.17.  Relación de medición, temperatura y tiempo de inmersión para los resultados de EIS con ciclo de 
temperatura 
Medición 
Temperatura 
(ºC) 
Tiempo de 
inmersión (hr) 
Medición 
Temperatura 
(ºC) 
Tiempo de 
inmersión (hr) 
1 20 1 8 80 24 
2 20 24 9 60 1 
3 40 1 10 60 24 
4 40 24 11 40 1 
5 60 1 12 40 24 
6 60 24 13 20 1 
7 80 1 14 20 24 
3.2.2.1. Recubrimientos cerámicos 
 
En la Figura 3.41 se observa el comportamiento del recubrimiento cerámico sobre sustrato de acero 
estructural, en ella se hacen evidentes las dos constantes de tiempo explicadas para EIS a 
temperatura ambiente. Así, en la primera parte del ciclo cuando la temperatura aumenta (Figura 
3.41 (a) y (b)) se nota una rápida disminución en la impedancia del sistema con el tiempo de 
inmersión y con la variación de temperatura. De igual forma, se observa en la gráfica de ángulo de 
fase la rápida disminución de la intensidad de la constante de tiempo correspondiente al 
recubrimiento (altas frecuencias), debido probablemente, al impacto negativo del aumento de la 
temperatura.  Además, también se nota la disminución de la resistencia de la solución, esto también 
debido al aumento de la temperatura, lo cual implica un ligero aumento de la disociación de los 
iones de NaCl y también de la movilidad de los mismos y por tanto un aumento en la conductividad 
del electrolito [47, 48]. 
Por otro lado, en la segunda parte del ciclo cuando la temperatura del sistema comienza a descender 
(Figura 3.41 (c) y (d)), se nota una leve recuperación del valor de la resistencia a la polarización del 
sistema, así como un aumento gradual de la resistencia del electrolito.  De igual forma, en la gráfica 
de ángulo de fase se nota que la constante de tiempo del sustrato (bajas frecuencias) presenta un 
corrimiento hacia la izquierda, es decir que el tiempo de carga del circuito aumenta y por tanto las 
propiedades dieléctricas (resistencia y capacitancia) del sistema comienzan a aumentar.   
3.  Resultados y discusión 
139 
 
 
(a)                                                                            (b) 
 
     (c)                                                                 (d) 
Figura 3.41.  Diagramas de Bode para recubrimientos de CrN sobre sustrato de ASTM A36, (a) y (b) 
Aumento de temperatura de 20ºC a 80ºC  y (c) y (d) Disminución de temperatura de 80ºC a 20ºC  
Luego de hacer la respectiva simulación de los resultados con el CE de la Figura 3.13 y al observar 
el comportamiento de la resistencia a la polarización a bajas frecuencias (10
-2 
Hz) de la Figura 3.42, 
las observaciones descritas arriba concuerdan con el resultado.  Se nota que, aunque al disminuir la 
temperatura se presenta recuperación de las propiedades dieléctricas del sistema, esta recuperación 
no es suficiente (apenas un 12,5% del valor inicial), debido principalmente a que el recubrimiento 
ya se ha degradado significativamente como lo muestran las micrografías SEM de la Figura 3.43, 
donde se aprecia que la morfología de la superficie no varía mucho con respecto a la que se obtuvo 
con EIS a temperatura ambiente, observándose de igual forma el agrietamiento del recubrimiento 
alrededor de las zonas visiblemente más afectadas, donde los productos de corrosión han 
transgredido la superficie del recubrimiento desde la interfase recubrimiento – sustrato.    Además, 
es importante tener en cuenta que al aumentar la temperatura del sistema, el recubrimiento y el 
sustrato sufren dilataciones térmicas, que como muestran los trabajos de Kirchlechner et al. [49] son 
irreversibles para sistema CrN-acero dados los esfuerzos térmicos y posterior falla del 
recubrimiento, resultados coherentes con esta investigación. 
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Figura 3.42.  Comportamiento de la resistencia a la polarización de CrN/A36 con respecto a la medición, para 
ensayo EIS variando la temperatura 
 
(a)                                             (b) 
Figura 3.43.  Micrografía SEM de la superficie del recubrimiento de CrN/A36, luego de siete días de 
inmersión en NaCl al 3% y variación de temperatura (a) Magnificación 200x (b) Magnificación 800x de la 
zona de agrietamiento cercana a la falla corrosiva  
3.2.2.2. Recubrimientos electrolíticos 
 
Al realizar el mismo ensayo sobre el recubrimiento de cromo en la primera parte del ciclo (Figura 
3.44 (a) y (b)), se nota la disminución gradual de la resistencia a la polarización del sistema así 
como el aumento de la conductividad del electrolito hasta los 60ºC, sin embargo al aumentar la 
temperatura a 80ºC se observa un aumento en la resistencia a la polarización y en la resistencia de la 
solución, esto puede ser por la pasivación característica del Cr [19].  De igual forma, en el ángulo 
de fase se nota la disminución de las intensidades de las dos constantes de tiempo, observadas 
también en EIS a temperatura ambiente, este comportamiento sugiere la disminución de las 
propiedades protectoras del Cr y por tanto su degradación acelerada en el tiempo de inmersión 
debido al aumento de la temperatura.   
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Ahora bien, en la segunda parte del ciclo (Figura 3.44 (c) y (d)) es posible observar una leve 
recuperación de la resistencia a la polarización del sistema, sin embargo, también se observa que la 
forma de meseta del ángulo de fase presente en las mediciones 1 y 2 no se recupera, lo cual indica 
que el sistema no recupera sus características iniciales, debido, al igual que en el caso de CrN, a las 
fallas ya presentes en el recubrimiento generadas en la primera parte del ciclo.  Por otra parte, 
también se observa la presencia de ruido en la última parte del ciclo, resultado que, probablemente, 
se debe a que Cr y Fe se han desprendido del recubrimiento en el transcurso del proceso, lo cual se 
traduce en interferencia de la señal entre el electrolito y el electrodo de referencia. 
 
(a)                                                                      (b) 
 
(c)                                                                               (d) 
Figura 3.44. Diagramas de Bode para recubrimientos de Cromo sobre sustrato de ASTM A36 (a) y (b) 
Aumento de temperatura de 20ºC a 80ºC  y (c) y (d) Disminución de temperatura de 80ºC a 20ºC 
En la Figura 3.45 se observa el comportamiento de la resistencia a la polarización del sistema, como 
se ve es coherente con las observaciones de los diagramas de Bode, sin embargo al observar el 
comportamiento al disminuir la temperatura desde 80ºC hasta 60ºC se nota que hay una 
disminución de las propiedades protectoras del recubrimiento, esto puede ser por el posible 
desprendimiento parcial o total de la capa pasiva, lo cual genera no sólo la disminución de los 
valores de resistencia, también productos de corrosión que quedan inmersos en el electrolito. 
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Figura 3.45.  Comportamiento de la resistencia a la polarización de Cr con respecto a la medición, para 
ensayo EIS variando la temperatura 
Por otro lado, la morfología superficial del recubrimiento de Cr sometido a cambios de temperatura 
(Figura 3.46) muestra que dicho recubrimiento sufre agrietamiento como se observa en la parte 
inferior izquierda,  esto puede ser causado a esfuerzos térmicos diferenciales debido a la dilatación 
térmica del recubrimiento y del sustrato [50, 51] y la aceleración del proceso de corrosión.  
      
Figura 3.46.  Micrografía SEM de la superficie del recubrimiento de Cr, luego de siete días de inmersión en 
NaCl al 3% y variación de temperatura  
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3.2.2.3. Recubrimientos poliméricos 
 
El comportamiento de los recubrimientos poliméricos sobres sustrato ASTM A36 se muestra muy 
diferente al comportamiento de los mismos a temperatura ambiente.  Primero, en los diagramas de 
bode de la Figura 3.47 es importante notar la presencia de ruido en las mediciones y su gradual 
disminución al aumentar la temperatura y el tiempo de inmersión, esto puede ser debido a la alta 
resistividad del recubrimiento y su gradual deterioro durante el ensayo.  Además, como se observa 
en la Figura 3.47 (a) y (b), para la primera parte del ciclo se observa la disminución progresiva, de 
aproximadamente cinco órdenes de magnitud, de la resistencia a la polarización hasta la medición 6 
(60ºC – 24hr), luego un ligero aumento para las mediciones 7 y 8 y para la segunda parte del ciclo 
(Figura 3.47 (c) y (d)) una leve recuperación de las propiedades protectoras del recubrimiento.  Este 
comportamiento puede ser atribuido a productos de corrosión que se generan por el contacto del 
electrolito con los diversos pigmentos de la pintura e incluso con el sustrato, los cuales pueden 
sellar posibles defectos formados durante el proceso, como lo presenta San Martin en su trabajo 
sobre envejecimiento in situ de pinturas epóxicas [23].  De igual forma, se puede observar que la 
resistencia de la solución disminuye conforme la temperatura aumenta y viceversa, mostrando un 
comportamiento similar que en los ensayos de CrN y Cr. 
Por otra parte, en las gráficas de ángulo de fase de la Figura 3.47 (b) y (d) se observa que aunque en 
la primera parte del ciclo no hay presencia clara de constantes de fase, en la segunda parte sí se nota 
la presencia de dos constantes de fase, lo cual podría demostrar que existe una interacción del 
electrolito con el sustrato, debido, posiblemente a que el agua y el aumento de temperatura tienen 
un efecto relajante en  las cadenas del polímero de las resinas lo cual puede llegar a permitir la 
absorción del agua, facilitando el paso del electrolito hacia la intercara recubrimiento-sustrato y 
generando de esta forma la constante de tiempo a bajas frecuencias y posibles futuras fallas por 
ampollamiento [23, 52].  Además, en la Figura 3.47 (d) se puede observar que las constantes de 
tiempo se encuentran fuera del rango del ensayo, la primera se encuentra a frecuencias menores a 
10
-2
 Hz mientras que la segunda está a frecuencias mayores que 10
5
 Hz, de esto, se puede pensar 
que aún cuando el electrolito está en contacto con el sustrato, el tiempo para cargar el circuito que 
representa la interfase es mayor y por tanto, la resistencia y la capacitancia del mismo son altos.  
Asimismo, la ubicación de la segunda constante de fase revela que el efecto del electrolito sobre el 
recubrimiento después de variar la temperatura es significativo, disminuyendo las propiedades 
dieléctricas del mismo.  
De lo anterior se puede inferir que para la simulación de los resultados de este ensayo no es 
suficiente un solo CE, así, para la primera parte del ciclo el CE apropiado se ajusta con el modelo 
físico de la Figura 3.35 y para la segunda parte el CE es el de la Figura 3.13, el cual -como se 
mencionó antes- simula de forma apropiada la presencia de dos constantes de fase.  Este cambio de 
CE es coherente con el que realizó Hu et al. [38] al estudiar el comportamiento de pinturas epóxicas 
sometidas a cambios artificiales de temperatura durante 35 días y en el cual expone un cambio 
drástico de la resistencia a la polarización del sistema con una tendencia negativa con el tiempo de 
inmersión y cambio de temperatura.   
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(a)                                                              (b) 
 
  (c)                                                         (d) 
Figura 3.47.  Diagramas de Bode para recubrimientos de Epoxy sobre sustrato de ASTM A36, durante un 
ciclo de temperatura entre 20ºC y 80ºC.   
De esta forma, al realizar las simulaciones correspondientes, el comportamiento de la resistencia a 
la polarización se muestra en la Figura 3.48, en ella se puede observar que el proceso al que fue 
sometido la pintura es irreversible, ya que al finalizar el ensayo la resistencia a la polarización ha 
disminuido en ocho órdenes de magnitud.  Además, la micrografía SEM de la superficie del 
recubrimiento mostrada en la Figura 3.49 muestra que los poros del mismo han aumentado de 
tamaño en comparación con los resultados iniciales (Figura 3.9) y los de EIS a temperatura 
ambiente de la Figura 3.36 (a), sin embargo, se puede observar también que el recubrimiento no 
presenta fallas aparentes en su superficie, es decir que el acero no ha quedado expuesto a la 
intemperie después del ensayo.   
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Figura 3.48.  Comportamiento de la resistencia a la polarización de recubrimiento epóxico con respecto a la 
medición, para ensayo EIS variando la temperatura 
 
Figura 3.49. Micrografía SEM de la superficie del recubrimiento epoxy/A36 después de siete días de 
inmersión en NaCl al 3% y variación de temperatura 
3.2.2.4. Estudio comparativo de los resultados de EIS con ciclo de 
temperatura  
 
Al comparar los resultados de resistencia a la polarización con cambio de temperatura de los 
recubrimientos epóxicos con los de CrN y Cr, Figura 3.50, se observa la gran diferencia en el 
comportamiento del recubrimiento orgánico, mostrando altos valores de resistencia en los primeros 
momentos del ensayo pero disminuyendo bastante de forma comparativa con respecto a los 
recubrimientos metálicos y cerámicos durante el ciclo de temperatura, lo que sugiere un gran 
cambio en las propiedades del recubrimiento cuando es sometido a altas temperaturas.   
Sin embargo, como se observó en las micrografías SEM, el recubrimiento epóxico fue el único que 
no presentó fallas apreciables en la superficie.  La diferencia de estos resultados puede radicar, en 
que para el caso del CrN se debe tener en cuenta la presencia de esfuerzos residuales propios de los 
procesos PVD los cuales pueden ser generadores de fallas corrosivas por la pérdida de adherencia 
del recubrimiento, como lo exponen Lamastra et al. [44], mientras que para el Cr se generan 
esfuerzos térmicos debido a la diferencia en el coeficiente de expansión térmica del recubrimiento y 
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el sustrato, no siendo así para el sistema epóxico, que aunque también presenta diferencia en los 
coeficientes de expansión térmica del recubrimiento y el sustrato, el recubrimiento puede contar con 
un perfil de anclaje adecuado que no permite la separación del recubrimiento.  Además, se debe 
tener en cuenta, que la temperatura de trabajo en calor húmedo recomendada para las pinturas es de 
90ºC, por lo que al llevar el sistema hasta 80ºC, es posible que se esté acercando a la temperatura de 
transición vítrea, en la que el recubrimiento pasa de ser rígido a blando como consecuencia de la 
relajación de sus cadenas poliméricas aumentando su permeabilidad, mostrando la disminución de 
la resistencia a la polarización y también aumentando su adherencia como se expuso en la sección 
1.1.3.1.2.  
Por último, al observar la Figura 3.50, es importante notar que al final del ensayo los tres sistemas 
evaluados muestran valores de resistencia a la polarización semejantes, además el comportamiento 
es similar.  Lo cual indica que las propiedades protectoras de las pinturas epóxicas son severamente 
afectadas por el cambio de temperatura y humedad en el ambiente de trabajo. 
 
Figura 3.50.  Comparación del comportamiento de la resistencia a la polarización de recubrimientos epóxico, 
metálico y cerámico sobre sustrato ASTM A36, con respecto a la medición, para ensayo EIS variando la 
temperatura 
3.2.3. Polarización potenciodinámica 
 
Como se expresó en el desarrollo experimental, las condiciones para los ensayos de polarización 
Táfel fueron originalmente diseñadas para la evaluación de recubrimientos cerámicos.  Por esta 
razón, se dificulta la comparación de resultados para recubrimientos de Zn, Cr y epóxicos con 
respecto a otros trabajos y a continuación se hará el análisis de estos resultados basados en estudios 
teóricos y experimentales de cada recubrimiento.  
La Figura 3.51  muestra las curvas potenciodinámicas para los diferentes sistemas en estudio, y en 
las Tabla 3.18 se enlistan los valores de densidad de corriente de corrosión y potencial de corrosión 
de dichos sistemas, obtenidos mediante el método de extrapolación Táfel.    
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Es importante notar que los recubrimientos de zinc al tener un mecanismo de protección catódico, 
son más activos (menos nobles) que el sustrato de acero estructural [50, 51].  Por esta razón, al 
realizar la inmersión de las muestras recubiertas con Zn en un medio ácido, el Zn reacciona 
rápidamente y se consume totalmente antes del tiempo recomendado para hacer el ensayo Táfel (45 
minutos).  Debido a esto, en la Figura 3.51 no se muestra la curva potenciodinámica del 
recubrimiento de Zn.  
  
(a) 
 
(b) 
Figura 3.51. Curvas potenciodinámicas de los diferentes recubrimientos sobre sustrato de  
(a) ASTM A36 y (b) AISI 304 
Por su parte al observar la Figura 3.52 (a), los recubrimientos cerámicos y epóxicos aplicados 
sobres acero estructural no afectan de forma significativa la densidad de corriente de corrosión con 
respecto al sustrato sin recubrir,  sin embargo, en el caso del sistema Cr-sustrato se nota no sólo el 
corrimiento del potencial de corrosión hacia valores más activos con respecto al sustrato sólo, 
también  se nota un aumento en la densidad de corrosión del sistema, haciendo que la velocidad de 
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corrosión aumente de forma notoria.  Esto debido, probablemente, a que el Cr no sólo se comporta 
como una barrera entre el electrolito ácido y el sustrato, también funciona como una protección 
catódica, sacrificándose él mismo, antes de que el electrolito alcance el sustrato. 
Tabla 3.18.  Densidad de corriente de corrosión (Icorr) y potencial de corrosión (Ecorr) determinados a partir de 
las curvas de polarización para los diferentes sistemas en estudio 
Muestra 
icorr  
(A/cm
2
) 
SD* icorr 
(A/cm
2
) 
Ecorr  
(mV) 
SD*  
Ecorr (mV) 
ASTM A36 15,0x10-6 1,73x10
-6
 -487 5,291 
CrN/A36 14,0x10-6 3,78x10-7 -518 0 
Epoxy/A36 55,4x10-6 2,95x10-7 -507 0 
Cromo duro 9,85x10-3 3,81x10
-3
 -647 0,577 
AISI 304 10,7x10-6 1,91x10-9 -404 0,577 
CrN/304 25,0x10-6 8,56x10-6 -367 0,577 
Epoxy/304 37,0x10-9 2,07x10-6 -377 0,577 
*SD: Desviación estándar 
Por otra parte en la Figura 3.52 (b),  donde se observa el comportamiento de los recubrimientos 
aplicados sobre acero inoxidable se puede notar que aún cuando éste sin recubrir tiende a pasivarse, 
al estar recubierto no se presenta este fenómeno tan claramente.  En el caso de las pinturas puede 
deberse a que los pigmentos ya se encuentran oxidados por lo que no se presentan reacciones 
pasivadoras; mientras, en el caso de los recubrimientos cerámicos puede deberse a que el electrolito 
al alcanzar la intercara sustrato-recubrimiento produce la corrosión del sustrato que al estar en 
contacto con el recubrimiento (más noble) forman un par galvánico, por lo que la pasivación del 
acero no se produce de igual forma que cuando éste está sin recubrimiento. 
Observando el comportamiento del potencial de corrosión de la Figura 3.52 (a), se puede apreciar la 
existencia de la diferencia del comportamiento de los recubrimientos de acuerdo al sustrato, así, los 
recubrimientos sobre acero inoxidable muestran potenciales de corrosión más altos y por tanto 
menos activos, mientras que los recubrimientos sobre acero estructural no, siendo el recubrimiento 
de Cr el que muestra un potencial más bajo y por tanto el más activo.   
Por otra parte, analizando la densidad de corriente de corrosión, Figura 3.52 (b), se puede observar 
el óptimo comportamiento del sistema recubrimiento epóxico-acero inoxidable, ya que su valor es 
varios órdenes de magnitud más reducido que el de las otras combinaciones, no siendo este el caso 
de la combinación recubrimiento de Cr-acero estructural, el cual muestra una densidad de corriente 
mayor. 
En detalle, para el caso del recubrimiento cerámico el comportamiento no mejora de forma 
significativa, debido en gran medida, a la microestructura columnar mostrada en la Figura 3.2, que 
como los trabajos de Liu et al. [20, 21] sugieren, provee canales directos hacia la intercara metal-
recubrimiento para las especies reactivas de la solución corrosiva, facilitando de esta forma la 
corrosión galvánica del sustrato debido a la formación del par galvánico metal activo – 
recubrimiento cerámico pasivo [19, 53], y posterior migración de los productos de corrosión hacia 
la superficie generando de esta forma la falla del recubrimiento, como se aprecia en la Figura 3.53, 
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donde también se observa que en ambos sustratos el proceso corrosivo es el mismo, sin embargo, 
dada la diferencia de sustratos, se nota el menor daño del recubrimiento sobre el acero inoxidable, 
esto debido a la pasivación del mismo al entrar en contacto con el medio corrosivo.   
 
(a)                                                                           (b) 
Figura 3.52.  Variación de (a) Potencial de corrosión, (b) Densidad de corriente de corrosión y (c) Resistencia 
a la polarización dependiendo del recubrimiento aplicado: 1- Sin recubrimiento, 2- CrN, 3- Epoxy, 4- Cr 
En los recubrimientos poliméricos no presentan fallas importantes, sin embargo, comparando el 
recubrimiento antes y después del ensayo, Figura 3.54, se observa que los poros del recubrimiento 
aumentan de tamaño, demostrando el efecto del medio ácido sobre el recubrimiento y también la 
alta eficiencia de las pinturas epóxicas frente a medios agresivos tal como lo predicen los estudios 
sobre pinturas epóxicas realizados por Forsgren [52] y Wicks [54], es importante anotar, que dicho 
comportamiento se evidencia en ambos sustratos. 
En cuanto al comportamiento del cromo duro, como era de esperarse, su desempeño es muy bajo, 
hasta el punto no sólo de disminuir el potencial de corrosión del sistema a niveles más activos, sino 
también aumentando de forma significativa la densidad de corriente de corrosión y por tanto la 
velocidad de la misma, dando como resultado la absoluta disolución del recubrimiento en el medio 
corrosivo, Figura 3.55.  Este comportamiento puede ser explicado debido a la acidez del medio, ya 
que como lo sugiere Kaesche [55], cuanto más ácido sea el medio menor será el potencial de 
corrosión para cromo y sus aleaciones, además, bajo las condiciones de este ensayo y según lo 
expuesto por Kaesche la capa pasiva que se forma en Icrit = 1,25x10
-2
 A/cm
2
 no alcanza el equilibrio 
con la solución ácida, por lo que se disuelve rápidamente en el medio. 
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(a) 
 
(b) 
Figura 3.53.  EDX y Micrografía superficial de (a) CrN/A36 y (b) CrN/304 
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(a) 
 
(b) 
Figura 3.54. Micrografía superficial del recubrimiento polimérico (a) Antes y (b) Después del ensayo Táfel. 
 
Figura 3.55. EDX y Micrografía superficial del recubrimiento de cromo duro después del ensayo Táfel. 
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CONCLUSIONES 
 
Se observó la incidencia directa de la morfología del crecimiento de cada recubrimiento en su 
desempeño frente a procesos corrosivos, así, cuanto más compacta y continua sea la 
microestructura, mejor será la protección brindada al sustrato. 
Mediante los estudios químicos XPS, AES y EDX se pudo corroborar las diferencias de la 
eficiencia y el mecanismo de protección entre los diferentes recubrimientos.  Se notó que en las 
películas de CrN y Cr el electrolito alcanzó y degradó el sustrato, no siendo así para el Zn ni para 
las pinturas. 
A temperatura ambiente, la capacidad protectora de los recubrimientos orgánicos no sólo muestra 
mayor estabilidad en el tiempo, también el más alto valor de resistencia a la polarización e 
independencia con respecto al sustrato sobre el que fue aplicado. 
La resistencia a la polarización del recubrimiento de CrN es totalmente dependiente del sustrato 
sobre el cual se encuentra, obteniendo valores altos para sustrato de acero inoxidable y bajos para el 
estructural.  Además, la resistencia a la polarización para el sistema CrN/304 no es estable en el 
tiempo de ensayo mostrando una tendencia a aumentar pero condicionada a la pasivación y posible 
transpasivación del acero inoxidable. 
El recubrimiento metálico de cromo duro muestra una gran estabilidad con valores medios de 
resistencia a la polarización, su comportamiento, aunque no es comparable con el de los 
recubrimientos orgánicos, tiene un mejor desempeño frente al recubrimiento de CrN sobres acero 
estructural. 
La aplicación de un ciclo de temperatura a los recubrimientos sobre acero estructural muestra la 
gran variación y la rápida tendencia hacia la degradación de los recubrimientos epóxicos, mientras 
que los recubrimientos cerámicos y metálicos muestran una mayor resistencia frente a cambios de 
temperatura. 
En medios altamente ácidos los recubrimientos de CrN y epóxico muestran una gran dependencia 
del sustrato sobre el cual es aplicado, mostrando los mejores resultados para los recubrimientos 
aplicados sobre acero inoxidable en comparación con los aplicados sobre acero estructural.    
 
 
 
 157 
 
RECOMENDACIONES 
 
Los recubrimientos metálicos no son aconsejables para medios ácidos. 
 
Rediseñar la celda para ciclo de temperaturas, sobretodo en la elección del material de la misma. 
 
Hacer más de un ciclo de temperatura en las pinturas para detectar fallas observables. 
 
Para los ensayos sobre pinturas epóxicas es importante tener en cuenta la temperatura de transición 
vítrea (Tg) por lo que se recomienda realizar ensayos de calorimetría diferencial de barrido (DSC) y 
análisis diferencial térmico (DTA) con los que se pueden determinar las propiedades térmicas de los 
recubrimientos. 
 
Al realizar los ensayos EIS de los recubrimientos de Cr y CrN aplicando ciclo de temperatura, es 
posible hacer estudios de XRD para considerar el cambio en los esfuerzos residuales y térmicos del 
sistema antes y después del ensayo.   
 
Se recomienda realizar cortes de sección transversal para determinar la difusión de los 
recubrimientos en el sustrato y también para corroborar las estructuras internas de los mismos. 
 
Es importante conocer las características químicas y físicas del medio ambiente en que el sistema 
recubrimiento-sustrato se desempeñará, para lograr estudiar de forma metódica y clara las 
propiedades anticorrosivas y lograr tomar decisiones acertadas en la elección del sistema. 
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ANEXO 1. HOJA TÉCNICA IMPRIMANTE 
EPÓXICO ROJO. SIKA, S.A. 
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Imprimante Epóxico Rojo  
HOJA TECNICA  
Versión: 03/2008 
Imprimante Epóxico 
Rojo  
137008  
DESCRIPCION  El Imprimante Epóxico Rojo alto espesor es un recubrimiento de dos componentes 
con base en resinas epóxicas de buena resistencia química y endurecedor amina.  
USOS Como imprimante para estructuras metálicas, expuestas a ambientes agresivos industriales y 
marinos.  
VENTAJAS  Buena adherencia al soporte Buena 
resistencia química Buena resistencia a la abrasión  
MODO DE EMPLEO  Preparación de la superficie  
La superficie debe estar limpia, seca, libre de óxido, cascarilla de laminación, 
pinturas en mal estado y demás contaminantes que puedan interferir con la 
adherencia del producto.  
Método de limpieza  
Realizar limpieza con chorro abrasivo hasta obtener grado comercial (SPC-
SP6) de acuerdo con las normas internacionales. El perfil de anclaje 
recomendado debe estar entre 1.5 y 3.0 mils (38 y 75 micrones).  
Preparación del producto  
Agitar cada componente en su empaque. Verter el componente B (catalizador 
Ref. 138001) sobre el componente (Base) en relación de 4:1 (A:B) en volumen. 
Mezclar manualmente o con agitador de bajas revoluciones (400 rpm) hasta 
obtener una mezcla homogénea. Evitar usar espátulas o paletas contaminadas 
con el componente B o con la mezcla, para agitar o mezclar el componente A 
que no esté usando.  
Aplicación  
Aplicar con brocha o pistola convencional o airless. Aplicar con brocha de 
cerda animal y no de Nylon. Aspersión convencional: Se requiere pistola 
De Vilbiss MBC-510 con paso de fluido “E” y copa de aire No. 704, No. 765 
o No. 78. Aspersión sin aire: Utilizar toberas con orificios de 15 a 27 mils, 
dependiendo de la presión de la bomba. El tiempo de aplicación entre capas 
debe ser de 12 a18 horas a una temperatura de 25
o
C. Usar el 
Colmasolvente Epóxico, referencia 958025 para diluir si es necesario o 
para lavar los equipos. Aplicar el número de capas necesarias para obtener 
el espesor de película seca requerido de acuerdo con la recomendación 
dada para el caso.  
Rendimiento Teórico  
80 m²/galón a un espesor de película seca de 25,4 micrones (1,0 mils).  
DATOS TECNICOS  Color Rojo  
  
Densidad:  5,44 kg/gall 
Viscosidad  85-95 Unidades Krebs 25
o
C  
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CODIGOS R/S  Componente A Componente B  
R: 22/37/38 S: 24/25/26 R: 36/37/38/43 S: 24/25/26  
NOTA  La información y, en particular, las recomendaciones sobre la aplicación y uso final de los productos Sika son proporcionadas de buena fe, basados en el 
conocimiento y experiencia actuales de Sika respecto a sus productos, siempre y cuando éstos sean adecuadamente almacenados y manipulados, así como aplicados en 
condiciones normales. En la práctica, las diferencias en los materiales, sustratos y condiciones de la obra son tan particula res que de esta información, cualquier recomendación 
escrita o cualquier otro consejo no se puede deducir garantía alguna respecto a la comercialización o adaptabilidad del producto a una finalidad en particular, así como 
responsabilidad alguna que surja de cualquier relación legal. Se deben respetar los derechos de propiedad de terceros. Todas las órdenes de compra son aceptadas de acuerdo con 
nuestras actuales condiciones de venta y despacho. Los usuarios deben referirse siempre a la edición más reciente de la Hoja Técnica, cuyas copias serán facilitadas a solicitud del 
cliente.  
 
  
Volumen de mezcla: 4:1 en volumen  
Disolvente recomendado: Colmasolvente Epóxico ref. 958025  
Espesor de película seca recomendado por capa: 3,5 a 4,0 mils (88 a 102 micrones) 
% Sólidos/volumen: 54 Vehículo Resina epóxica y amina aducto  
Pigmentos Oxido de hierro, baritas y silicatos  
Límites de aplicación Humedad relativa máxima 90% 
 Temp. ambiente mínima de aplicación: 11
o
C  
Temp. mínima del soporte: 10
o
C y 3
o
C por encima de la temperatu ra de rocío 
Temp. máx. del soporte: 50
o
C  
Temperatura máxima de servicio Calor húmedo 90
o
C Calor seco 110
o
C 
Tiempo de secado a 25
o
C Al tacto 2 a 4 horas  
Repinte 12 a 18 horas  
Tiempo de vida de la mezcla 8 horas a 25
o
C  
Resistencias químicas 
Álcalis, Acidos y Petróleo: Excelente  
Agua dulce/salada Excelente 
 Otras sustancias consultar con nuestros asesores técnicos  
PRECAUCIONES  Una vez mezclados los dos componentes, el producto resultante debe usarse 
dentro de las 8 horas siguientes. Este tiempo puede disminuir si la temperatura ambiente es mayor a 
25
o
C.  
Notas: Entre lote y lote se pueden presentar ligeras diferencias de color. Cuando está en contacto con 
algunas sustancias químicas agresivas puede cambiar de color dependiendo de las características del 
agente agresor. Todos los sistemas epóxicos cuando se encuentran a la intemperie sufren el fenómeno 
de degradación de color y entizamiento, el cual no afecta las propiedades químicas de estos. Cuando 
los epóxicos se exponen a los rayos UV se pueden generar cambios de color, siendo especialmente 
notorio en los tonos intensos. Para evitar este fenómeno, se debe aplicar una capa de acabado con 
Esmalte Uretano, Serie 36. Proteger de la lluvia mínimo durante 6 horas después de aplicado.  
 
MEDIDAS DE  Manténgase fuera del alcance de los niños. Aplicar en sitios con buena venti- 
SEGURIDAD  lación o proveer ventilación forzada cuando se aplique en áreas encerradas.  
 Contiene vapores orgánicos, utilizar máscara de protección para gases y  
 vapores. En caso de contacto con la piel, limpiarse con una estopa humedecida 
en Colmasolvente Epóxico referencia 958025 y luego lavarse con  
 abundante agua y jabón. Consultar hoja de seguridad del producto.  
 Cuando se aplique en áreas cerradas, se recomienda usar equipos de aplica-
ción a prueba de explosión. 
   
 
 
PRESENTACION  
Comp. A: Cuñete por 4 galones (Ref. 137008) Componente B: 1 galón 
(Ref. 138001)  
ALMACENAMIENTO 
Y TRANSPORTE  
El tiempo de almacenamiento es de 18 meses, en sitio fresco y bajo techo, 
en el envase original bien cerrado. Transportar con las precauciones 
normales para productos químicos.  
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ANEXO 2. EIS TEMPERATURA 
AMBIENTE SUSTRATOS 
 
A continuación se muestran los diagramas de Bode para todos los sustratos ASTM A36 y AISI 304 
utilizados en esta investigación.  
En la Figura A 1 se observan espectros de impedancia para los sustratos AISI 304 y ASTM A36 con 
acabado espejo, preparados para los recubrimientos cerámicos de CrN, 304-cer y A36-cer, 
respectivamente.  En el caso del acero inoxidable Figura A 1(a) y (b), es importante notar que la 
impedancia del sistema en la primera hora de inmersión es más baja que en las siguientes, esto es 
debido a que en la primera hora todavía no se ha dado el fenómeno de pasivación del acero 
inoxidable, el cual forma una capa de óxidos protectora, además, en el diagrama de ángulo de fase, 
se nota que en la primera hora el sistema aunque presenta dos constantes de tiempo, en las 
siguientes horas presenta las mismas dos constantes que se mantienen en valores de ángulo de fase 
similares, no permitiendo la relajación del circuito y lo que indica que la capa pasivante, es estable 
en el tiempo de inmersión, y además se comporta como un capacitor casi ideal ya que el valor del 
ángulo de fase se aproxima a 90º.   
Por otra parte, en la Figura A 1(c) y (d), los espectros de ASTM A36 muestran la disminución 
progresiva del valor de la impedancia a bajas frecuencias y además la presencia de una sola 
constante de fase que tiende a disminuir su intensidad en el tiempo de inmersión, y como se 
observa, aunque tiende hacia valores más bajos de frecuencia, no mejora las propiedades resistivas.  
Esto puede ser debido, a la formación de óxidos de hierro sobre la superficie de la muestra, óxidos 
que no son estables, es decir, que no se adhieren a la superficie permitiendo la corrosión del 
material. 
 
(a)                                                                        (b) 
Figura A.1. Continúa… 
10
-2
10
-1
10
0
10
1
10
2
10
3
10
4
10
5
10
1
10
2
10
3
10
4
10
5
|Z
| 
(
·c
m
2
)
 
 
FRECUENCIA(Hz)
 1hr
 24hr
 48hr
 72hr
 168hr
10
-2
10
-1
10
0
10
1
10
2
10
3
10
4
10
5
0
20
40
60
80
100
A
N
G
U
L
O
 D
E
 F
A
S
E
 (
º)
 1hr
 24hr
 48hr
 72hr
 168hr
 
 
FRECUENCIA(Hz)
 162 
 
…Continuación Figura A.1.  
  
(c)                                                                        (d) 
Figura A 1.  Diagramas de Bode AISI 304 (304-cer) (a,b)  y ASTM A36 (A36-cer) (c,d) para recubrimientos 
de CrN.  (a y c) Impedancia y (b y d) Ángulo de fase  
De igual forma, en la Figura A 2  se muestra los diagramas de Bode para el sustrato ASTM A36 
preparado para recubrimientos electrolíticos de Cr y Zn (A36-elect).  Para dicho sustrato, se observa 
un comportamiento similar al del A36-cer: disminución progresiva de la impedancia a bajas 
frecuencias y la presencia de una sola constante de tiempo, sin embargo, la diferencia radica en los 
valores significativamente más bajos para el sustrato A36-elect. 
  
(a)                                                                        (b) 
Figura A 2.  Diagramas de Bode (a) Impedancia y (b) Ángulo de fase ASTM A36 para recubrimientos 
electrolíticos (A36-electr) 
Por último, en la Figura A 3 se presentan los diagramas de Bode para los sustratos preparados para 
las pinturas epóxicas.  En la Figura A 3 (a) y (b) se muestra el comportamiento del sustrato AISI 
304 (304-org), en él se puede ver la diferencia con el comportamiento del mismo material preparado 
para los recubrimientos cerámicos.  Para este caso, las dos constantes de tiempo también están 
presentes, sin embargo, se nota que la primera constante de tiempo no presenta una tendencia 
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positiva, por el contrario, tiende a desaparecer en el tiempo, esto puede ser debido a la falta de 
adherencia sobre la superficie rugosa del material.  Además, también es notoria la diferencia en el 
ángulo de fase, demostrando la incidencia que tiene la rugosidad en el comportamiento del 
capacitor, el cual ya no es casi perfecto.   
Por su parte, el sustrato de acero estructural (A36-org) muestra un comportamiento similar al de 
A36-elect, sin embargo, los valores son mucho menores que para los anteriores sistemas.   
 
(a)                                                                        (b) 
 
(c)                                                                        (d) 
Figura A 3. Diagramas de Bode para AISI 304 (304-org) (a,b) y ASTM A36 (304-org) (c,d) Para 
recubrimientos epóxicos.  (a y c) Impedancia y (b y d) Ángulo de fase.  
En la  se muestra la comparación de la resistencia a la polarización de los sustrato de acuerdo a su 
acabado.  Como se observa, las mediciones son coherentes con lo descrito antes y lo expuesto en la 
sección 3.2.1.1. 
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(a)                                                              (b) 
Figura A 4.  Comparación de resistencia a la polarización de los sustratos (a) AISI 304 y (b) ASTM A36 
dependiendo del acabado. 
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ANEXO 3. POLARIZACIÓN 
POTENCIODINÁMICA SUSTRATO ASTM 
A36 
En la Figura A 5 se muestra la curva de polarización para el sustrato ASTM A36 en electrolito de 
NaCl al 3% en peso y temperatura ambiente 
 
 
Figura A 5. Curva potenciodinámica de ASTM A36 en NaCl al 3% en peso. 
Haciendo la extrapolación de Táfel los valores que se obtienen son consignados en la Tabla A 1. 
Tabla A 1. Valores para la polarización potenciodinámica obtenidos por extrapolación Táfel 
ba 
(V/década) 
bc 
(V/década) 
Icorr 
(A/cm²) 
Ecorr 
(mV) 
Rp,s 
(·cm2) 
0,0724 3,42E-01 5,16E-06 -766 5030 
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ANEXO 4. ANÁLISIS ESTADÍSTICO DE 
RESULTADOS.  EIS TEMPERATURA 
AMBIENTE 
 
Comportamiento de cada recubrimiento en el tiempo 
En la Figura A 6 se presentan las gráficas ajustadas y su respectivo intervalo de confianza de cada 
uno de los tratamientos evaluados en el tiempo.  Asimismo, se muestra la prueba de normalidad de 
residuales Ryan - Joiner (R-J) que es similar a la de Shapiro – Wilks y se usa para n  30.  Teniendo 
en cuenta esto, se nota que según el valor p obtenido para cada tratamiento, el tratamiento de  Zn (p 
 0,010) no muestra una distribución normal.   
   
(a) 
Continúa Figura A.6… 
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Continuación Figura A.6 
 
(b) 
 
(c) 
 
(d) 
Continúa Figura A.6 
 168 
 
Continuación Figura A.6 
 
(e) 
 
(f) 
Figura A 6.  Línea ajustada, intervalo de confianza (IC) de 95% y prueba de normalidad R-J para la regresión 
de Rp vs. Tiempo de: (a) CrN/304, (b) CrN/A36, (c) Cr, (d) Zn, (e) Epoxy/A36 y (f) Epoxy/304.   
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